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Abstract: 



Page 8. lines 36 to 39: 

Mixtures of hydroxy-alkanesulfinates and hydroxy-alkanesulfonates, e.g. in a molar ratio of 
1 :1, are easily obtained by reacting aldehydes R^-CHO or ketones R*-CO-R^, respectively, 
with dithionites (S2O4") in a molar ratio of 2: 1 . 

Examples of compounds produced this way are given in lines 43 to 46. 
Page 9, lines 25 to 30: 

If the hydroxy-methansulfinates and hydroxy-methansulfonates are reacted with NH3 there 
are obtained, in accordance with the molar ration of the reactants, mono-, di- or trisubstituted 
Amines of the formulas given in lines 28 to 30. 
Page 10, lines 21 to 25: 

If hydroxy-alkanesulfinates, optionally together with corresponding sulfonates, are reacted 
with primary or secondary amines R^-NH2 or R^2-NH then corresponding N-alkyl substituted 
aminoalkanesulfinatesAsulfonates are obtained, which possibly are mixed with non-reacted 
hydroxy-alkanesulfinatesAsulfonates. 
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The invention concerns a method for reductive post-treatment of dyed or printed textiles 
that contain polyesters. In addition, the invention concerns mixtures that can be used as post- 
treatment agents [PTAs] in a method in accordance with the invention, their preferred 
components and their preferred forms and amounts for use. 

Usually, cellulose-containing textiles are dyed in vat dyeing, by converting suitable dyes 
in a highly alkaline medium to their soluble leuko form by means of reduction agents and, after 
the leuko form has penetrated into the fibers, converting it back to the insoluble dye by oxidation 
with air. Mostly sodium dithionite is used as reduction agent, but the use of sulfinates for related 
printing applications is also known from GB-3-829 177. Mixtures of dithionite with sulfinates or 
sulfonates are used as reducing agents for cellulose dyeing according to the publications 
US 3 265 459 or US 3 645 665 and US 3 798 172. 

The dyeing of polyester-containing textiles in contrast takes place exclusively in an acid 
environment. Either the high temperature exhaustion (HT-E) process, the thermosol process or 
the steam fixing process is followed in this case. Li the first process the textile is dyed in a dye 
bath in a pressurized vessel at a pH of about 3-6 and a temperature of about 120-140°C. Through 
this treatment the dispersion dye difftises into the softened polyester fiber and then becomes 
molecularly distributed in the polymer matrix. The end of the dyeing step is usually followed by 
a precleaning with fi-esh water and finally an alkaline reductive post-cleaning in a wash bath, 
with sodium dithionite and caustic soda in an aqueous solution usually being used here. 

An alkaline reductive post-treatment is also carried out after the precleaning in the 
thermosol process and in the steam fixing process. 

As in the HT-E process for the most part an aqueous solution of caustic soda and sodium 
dithionite is used as PTA in the thermosol and steam fixing processes. The pH of the post- 
cleaning bath for this reason is correspondingly high-about 12-13. Wash baths that contain 
sodium hydroxymethanesulfonate (Rongalit®C, Superlite®C), possibly in mixtures with sodium 
hydroxymethanesulfonate or dithionite-formaldehyde condensates, and that in individual cases 
can also be made acid through the addition of strong organic or inorganic acids, are noted in the 
Japanese documents JP-A-05 272 075-A, JP-A-02 300 391, JP-A-04 146 279, JP-A-01 028 090, 
JP-A-02 091 285, JP-A-57 006 188, JP-A-57 066 189, JP-A-60 162 889. However, these wash 
systems do not satisfy the high demands that are made on post-treatment agents (PTA) with 
regard to achieving high color fastnesses in the case of polyester-containing textiles. 

Disadvantages of the traditional HT-E process are: 

- high usage of time, water and energy because of the pH conversion firom acid to 
alkaline, 

- high salt loads in the dye wastewater as well as dye residues that color it, 

- high tendency of hydrosulfite towards spontaneous ignition and 
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- relatively rapid depletion of the reductive wash bath due to atmospheric oxidation. 

In the thermosol and steam fixing processes there are also disadvantages to be seen in the 
insufficient stability of the wash baths in air, so that an exact dispensing of the reducing agent 
cannot be managed in operation without expenditures for analysis. As a consequence, soiling of 
the white background by incompletely destroyed dye residues cannot always be avoided. 

There was thus the task of making available a simplified process for bath dyeing of 
polyester-containing textiles in which a costly intermediate rinsing and a separate post-cleaning 
are omitted, which means a savings of time, water and energy. In addition, uncolored, low-salt 
wastewaters should result and the PTAs used in the dye bath or wash bath should be able to be 
handled without any problems, should be productive in its action and should be simple to 
dispense as well as have good cleaning action. 

Accordingly, a process was made available for reductive post-cleaning of dyed or printed 
polyester-containing textiles, which is characterized by the fact that a mixture that contains the 
following as components is added to the acid dye liquor or the wash bath as post-treatment agent 

a) at least one compound of formula (I) 



Acn[(CR^R2)raS02M)p,q 



in which 

A means NR"^3h} or 0R'*2-p 

R\ R"^ mean hydrogen, Ci-Ce alkyl 

R^ means identical or different residues selected from the group consisting of hydrogen, 
C1-C20 alkyl, C3-C8 cycloalkyl, optionally substituted by one to three C1-C4 alkyl residues 
M means an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion 
m means 0 or 1 
p means 1 or 2 
q means 1, 2 or 3 

where at least one of the residues R\ R^, R"^ is a C\-Ce alkyl, if A stands for 0R'^2-p and 
where for the case that m is 0: 
p, q take on the value 2 
and 

the compound of formula (I) is used in a mixture with an amount of acid-binding 
substance that is sufficient to raise the pH of the dye liquor or the wash bath by 1-3 units, 
b) optionally at least one compound of formula (II) 
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Af (CRlR2)S03M)p,q ^-tl) 

in which A, R^, R^, R"^, M, p and q have the same general meaning as in foraiula (I), 
where the choice of these variables in a specific individual case for the compounds of formulas 
(I) and (II) does not have to be the same 

c) and optionally other additives. 

In the case of the use in accordance with the invention of mixtures that contain 
ammonium, alkali or alkaline earth dithionites (in this case m in formula (I) is equal to 0) 
preferably ammonium, alkali or alkaline earth hydrogen carbonate, carbonate, oxide, hydroxide, 
hydrogen sulfite, sulfite, hydrogen phosphate or phosphate are used as acid-binding substances, 
where the use of alkali and alkaline earth hydrogen carbonates and carbonates is especially 
preferred. Usually the sodium dithionite that is commercially available under the name 
"hydrosulfite" is used. As a rule, this has a technical purity of more than 80%. Its use in the post- 
treatment process described here is preferred for reasons of cost. Particular requirements, 
however, can justify the use of other alkali and alkaline earth or ammonium dithionites or their 
mixtures. 

As ammonixun dithionites one can use not only NH4^ compounds, but also, for example, 
NL/ compoxmds in which the substituents L represent identical or different residues fi*om the 
group consisting of hydrogen or Ci-Ce alkyl, in which nonadjacent CH or CH2 groups can be 
replaced by N or NH or O and CH3 groups can be replaced by NH2 or OH. Examples of these are 
the mono-, di-, tri- and tetraethanolammonium compounds as well as the corresponding salts of 
ethylenediamine, diethylenetriamine and triethylenetetramine. Also possible are the salts of the 
condensation products of ammonia with diethylene glycol like H2N(C2H4)0(C2H4)0(C2H4)OH, 
NH[(C2H4)0(C2H4)(OH]2 or N[(C2H4)0(C2H4)OH]3. 

Besides the substances already mentioned, their mixtures can also be used as acid- 
binding substances. The only important thing is a "buffering" of the acid dye hquor by about 
1-3 pH units in order to guarantee the reduction of excess dye that is present by the dithionite. 

In the normal case the desired change of pH is guaranteed through the use of dithionites 
and acid-binding substances in a weight ratio fi"om 3: 1 to 1 : 1 , for which reason this mixture ratio 
is also preferably used. 

In each case according to particular requirements it can also be meaningfiil to add salts of 
complexing agents such as nitrilotriacetic acid (NTA, N(CH2COOH)3), 

ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA, [CH2N(CH2COOH)2]2), diethylenetriaminepentaacetic 
acid (DTPA, HOOCCH2N[(CH2)2N(CH2COOH)2]2), hydroxyethylethylenediaminetriacetic acid 
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(HEDTA, HO(CH2)2N(CH2COOH)(CH2)2N(CH2COOH2)), propylenediaminetetraacetic acid 
(PDTA, (HOOCCH2)2N(CH2)3N(CH2COOH)2)) or p-alaninediacetic acid 
((HOOCCH2)2N(CH2)2COOH)) as buffer. These are sold, for example, under the trade name 
Trilon®. Mixtures of these complexing agents with each other and with other acid-binding 
substances are also possible. 

If surfactants or dispersing agents are also additionally used in the post-treatment, a 
masking of possibly troublesome heavy metal ions or a reduction of the water hardness can, if 
necessary, take place through the use of such complexing agents. 

Also, sulfonates corresponding to formula (II) can be added to the PTA based on 
dithionites and acid-binding substances. Compounds such as HOCH(CH3)S03M up to 
HOCH(C6Hi3)S03M, for example, can be made by the addition of bisulfite MHSO3, where M is 
preferably an alkali metal like sodium, to acetaldehyde or enanthaldehyde, C6H13CHO. These 
sulfonates also arise in the reaction of aldehydes with dithionites in a mixture with the 
corresponding sulfinates and in dependence on the conduct of the reaction and mol ratios. 

Amino-, imino- and nitrilosulfonates are obtained by the reaction of 
hydroxyalkanesulfonates with ammonia in various ratios. Starting from the corresponding 
hydroxyalkanesulfonates these are, for example, the compounds HN(CH2S03M)2, 
N(CH2S03M)3, H2NCH(CH3)S03M, HN(CH(CH3)S03M)2, N(CH(CH3)S03M)3 up to 
H2NCH(C6H,3)S03M, HN(CH(C6Hi3)S03M)2, andN(CH(C6Hi3)S03M)3, in some cases also 
still in the mixture with the corresponding starting sulfonates. In addition H2NCH2SO2M can also 
be used. 

If hydroxyalkanesulfonates are reacted with primary or secondary amines, for example, 
the corresponding N-substituted amino- or aminoalkanesulfonates can be obtained. Amines Avith 
CrC2o alkyl residues and C3-C8 cycloaLkyl residues, which can optionally also be substituted 
with one to three other C1-C4 alkyl residues are preferably used here. 

If primary amines are used one obtains, for example, the N-alkylated 
aminomethanesulfonates R^NHCH2S03M in the reaction with HOCH2SO3M. The residues 
include not only linear C1-C20 alkyl chains like methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, etc., 
up to eicosyl, but also branched C1-C20 residues such as the various methylbutyls, ethylbutyls, 
methylpentyls, ethylpentyls, methylhexyls, ethylhexyls, methylheptyls, ethylhexyls, etc. 
Sulfonates like (H3C)NHCH2S03M, (H5C2)NHCH2S03M, (H7C3)NHCH2S03M, 
(H9C4)NHCH2S03M, (HiiC5)NHCH2S03M, (Hi3C6)NHCH2S03M up to (H4iC2o)NHCH2S03M 
as well as 1-, 2-, 3-methylbutylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3- 

ethylbutylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-methylpentylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 
4-ethylpentylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-methylhexylaminomethanesulfonate, 1-, 
2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- 
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methylheptylaminomethanesulfonate, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-ethylheptylaminomethanesulfonate, 
etc., result from this. The following sulfonates result in the case of the Cs-Cg cycloalkyl residues 
optionally substituted by C1-C4 alkyl residues, as listed as a matter of example for the cyclohexyl 
residue: 



C1-C4- Ci-C4-Alkyl 
Alkyl 

The corresponding iminoalkanesulfonates can be prepared by replacing the amino 
hydrogen by another alkanesulfonate group, for example. For this reason the amounts of alkyl 
amine and hydroxyalkanesulfonate are also to be appropriately selected in the synthesis, where 
the hydroxyalkanesulfonate can also consist of a mixture of various hydroxy alkanesulfonates. Li 
the case of amines symmetrically substituted by alkanesulfonate residues one thus obtains 
aminoalkanesulfonates such as (H3C)N(CH2S03M)2, if one starts from methylamine and 
hydroxymethanesulfonate in a 1 :2 mol ratio. All of the aminomethanesulfonates listed previously 
can be converted to the corresponding iminomethanesulfonates analogously. If secondary amines 
are used, the variety of compounds is determined not only, as already noted, by the possibility of 
using mixtures of different hydroxyalkanesulfonates, but additionally by the possibility of 
choosing different alkyl residues on the starting amine. Because of the muhitude of different 
N,N-di-substituted aminoalkanesulfonates accessible through the reaction of R^2NH with 
hydroxyalkanesulfonates (or mixtures thereof) a more detailed listing will not be given here. 

In addition, it should be noted that in the reaction of ammonia or primary amines R^NH2 
with various hydroxyalkanesulfonates it is also possible to produce "molecularly mixed" 
nitriloalkane- or iminoalkanesulfonates in a tailored fashion. 

For two hydroxyalkanesulfonates — abbreviated as HOAlkSOs (1) and HOAlkSOs (2) in 
what follows — the number and kind of the desired compounds can be illustrated by schemes (a) 
and (b). 




Ci-C4-Alkyl 



Ci-C4-Alkyl 
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(a) NH3 + HOAlkSOad) — ► HaNAlkSOjd) + H2O 

H2NAlJcSO3(l)+2HOAlkS03(2) >.N{AlkS03 (1) ) (AlkSOj (2) )2 

+ 2H2O 

NH3 + HOAlkS03(2) ► H2iaikSP3(2) + H2O 

H2NAlkS03(2)+2HOAlJcS03(l) ^ NCAlkSCb (2) ) (AlkSOj (1) )2 

* 2H20 

(b) R3NH2 + HOAlkSOad) + HOAl)cS03{2) ► 

R3n (AlkSOs ( 1 ) ) ( AlkSOa (2 ) ) + 2H2O 

Key: 1 or 

Of course, such "intramolecularly mixed" sulfonates should also be included in 
accordance with the invention. 

Preferably, the sodium sulfonates and especially preferably the compounds 
HzHCNaSOsNa, HN(CH2S03Na)2, N(CH2S03Na)3, HOCH(CH3)S03Na, H2NCH(CH3)S03Na, 
HN(CH(CH3)S03Na)2, N(CH(CH3)S03Na) and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5- 
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid are used. 

The preferred mol ratio of dithionite to sulfonate is 20:1 up to 1 :20, especially 10:1 up to 

1:10. 

The hydroxy-, amino-, imino- and nitriloalkanesulfinates to be used in accordance with 
the invention, where in this case m in formula (I) is equal to 1, can formally be derived from the 
already mentioned sulfonates by substitution of the SO3M- group by an SO2M- group. For 
example, compounds such as HOCH(CH3)S02M up to HOCH(C6Hi3)S02M and also 
H2NCH2SO2M, HN(CH2S02M)2, N(CH2S02M)3, H2NCH(CH3)S02M, NH(CH(CH3)S02M)2, 
N(CH(CH3)S02M)3 up to H2NCH(C6Hi3)S02M, HN(CH(C6Hi3)S02M)2, N(CH(C6H,3)S02M)3 
are obtained in this way. The N-substituted sulfinates can be produced by replacing the amino 
hydrogen with one or possibly two residues R^. As in the case of the already mentioned 
sulfonates linear or branched C1-C20 alkyl and C3-C8 cycloaliphatic residues optionally 
substituted with one to three Ci-Ca alkyl residues are preferred possibihties for R . 

Using the aminomethanesulfonate H2NCH2SO2M as an example, we have the N- 
substituted compounds like methyl-, ethyl- up to eicosylaminomethanesulfinate as well as 1-, 2-, 

3- methylbutyl, 1-, 2-, 3-ethylbutyl, 1-, 2-, 3-, 4-methylpentyl, 1-, 2-, 3-, 4-ethylpentyl, 1-, 2-, 3-, 

4- , 5-methylhexyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfmate, etc. By analogy with the 
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already listed sulfonates, one can derive the cyclohexylaminomethanesulfonates optionally 
substituted at the cyclohexane ring. 

In correspondence with the said iminoalkanesulfonates, one can of course produce the 
analogous iminoalkanesulfinates by replacing the hydrogens in a primary amine R^NH2 by 
alkanesulfmate residues two times, where in the case of the synthesis from the amine R^NH2 and 
a hydroxyalkanesulfinate or a mixture of sulfinates it is also possible for an 
imino/aminoalkanesulfonate mixture to result, in each case according to the ratio of amounts. 
Their use in the method in accordance with the invention is likewise possible. Li regard to the 
N,N-disubstituted aminoalkanesulfinates the statements aheady made above regarding sulfonates 
are valid. 

If PTAs based on sulfinates are used together with at least one sulfonate of formula (II), a 
mol ratio of sulfmate to sulfonate from 20:1 to 1:20, especially a mol ratio from 10:1 to 1:10, is 
preferred. In addition, acid-forming substances can also be added here. 

An easy access to mixtures of alkanesulfinates with alkanesulfonates, for example in a 
1:1 mol ratio, is possible through the reaction of the aldehydes R^-CHO or ketones R^-CO-R^ 
with dithionites in a mol ratio of carbonyl compound to dithionite equal to 2: 1 . For example, by 
the reaction of sodixmi dithionite with acetaldehyde, propionaldehyde, butyraldehyde, n- 
valeraldehyde, capronaldehyde or enanthaldehyde, one obtains mixtures of sulfinates and 
sulfonates that correspond to the formulas HOCH(CH3)S02M or HOCH(CH3)S03M, 
HOCH(C2H5)S02M or HOCH(C2H5)S03M, HOCH(C3H7)S02M or HOCH(C3H7)S03M, 
HOCH(C4H9)S02M or HOCH(C4H9)S03M, HOCHCCsHj OSOjM or H0CH(C5Hi i)S03M and 
HOCH(C6Hi3)S02M or HOCH(C6Hi3)S03M, where M corresponds to one equivalent of an 
ammonium, alkali or alkaline earth ion, or of course Na, if sodium dithionite is used. The use of 
aldehydes with branched chains is also possible, so that sulfinates or sulfonates with the Ce 
residues of R^ like 1-, 2-, 3-, 4-methylpentyl and 1-, 2-ethylbutyl, the C5 residues 1-, 2-, 3- 
methylbutyl (isoamyl) and 1-ethylpropyl and the C4 residues 1-, 2-methylpropyl (isobutyl) 
results. 

If one switches from aldehydes to ketones as reactants with dithionite, one obtains the 
synmietric compounds beginning with methyl methyl ketone, the acetone, up to hexyl hexyl 
ketone, (Hi3C6)CO(C6Hi3), as well as the larger group of unsymmetric ketones begirming with 
methyl ethyl ketone up to methyl hexyl ketone via ethyl propyl ketone up to ethyl hexyl ketone, 
etc., lastly up to pentyl hexyl ketone. From these derive the corresponding sulfinates/sulfonates 
HOC(CH3)2S02M/HOC(CH3)2S03M to HOC(C6Hi3)2S02M/HOC(C6Hi3)2S03M and the 
unsymmetrically substituted compounds HOC(CH3)(C2H5)S02M/HOC(CH3)(C2H5)S03M to 
HOC(CH3)(C6Hi3)S02M/HOC(CH3)(C6Hi3)S03M, 
HOC(C2H5)(C3H7)S02M/HOC(C2H5)(C3H7)S03Mto 
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HOC(C2H5)(C6Hi3)S02M/HOC(C2H5)(C6Hi3)S02M, etc., up to 

HOC(C5Hn)(C6Hi3)S02M/HOC(C5Hn)(C6Hu)(C6Hi3S03M. Of course, as with the conversions 
of aldehydes noted above, the correspondingly branched aliphatic residues can also arise here. 

If the optionally substituted hydroxymethanesulfinates and hydroxymethanesulfonates 
are reacted with ammonia, then in each case according to the ratio of reactants one obtains 
mono-, di- or trisubstituted amines of the general form H2NCR^R^S02M or H2NCR^R^S03M, 
HN(CR'R^S02M)2 or HN(CR*R^S03M)2 and N(CR^R^S02M)3 or N(CR^R^S03M)3. A mixture 
of hydroxymethanesulfinate, HOCH2SO2M with hydroxymethanesulfonate, HOCH2SO3M in the 
reaction with ammonia, independent of the sulfinate/sulfonateranraionia ratio, leads to the 
corresponding aminomethanesulfinate/sulfonate, iminomethanesulfinate/sulfonate, 
nitrilomethanesulfinate/sulfonate mixtures H2NCH2SO2M/H2NCH2SO3M, 
HN(CH2S02M)2/HN(CH2S03M) or N(CH2S02M)3/N(CH2S03M)3. If symmetrically or 
unsymmetrically substituted hydroxyalkylsulfinates/sulfonates, as mentioned above as examples, 
are used, one obtains, for instance, for the starting substances 
HOC(CH3)2S02M/HOC(CH3)2S03M, the following compounds 
H2NC(CH3)2S02M/H2NC(CH3)2S03M, HN(C(CH3)2S02M)2/HN(C(CH3)2S03M)2, 
N(C(CH3)2S02M)3/N(C(CH3)2S03M)3 or, for instance, for the starting substances 
HOC(CH3)(C2H5)S02M/HOC(CH3)(C2H5)S03M, one obtains the compounds 
H2NC(CH3)(C2H5)S02Mm2NC(CH3)(C2H5)S03M, 
HN(C(CH3)(C2H5)S02M)2/HN(C(CH3)(C2H5)S03M)2 and 
N(C(CH3)(C2H5)S02M)3/N(C(CH3)(C2H5)S03M)3. 

If desired other mixtures of sulfinates, optionally together with mixtures of sulfonates, 
can be used. Mixtures of sulfinates with sulfonates can be easily produced by incomplete 
reactions. When using a mixture of HOCH(CH3)S02M/HOCH(CH3)S03M and an amount of 
ammonia that is not sufficient to obtain the corresponding nitrilo compoimds, the incompletely 
reacted starting components HOCH(CH3)S02M and HOCH(CH3)S03M will still be present in 
addition to the reaction product N(CH(CH3)S02M)3/N(CH(CH3)S03M)3 after the end of the 
reaction. In this way any ratio of, for example, amino or imino to nitrilosulfinates/sulfonates can 
be established. Even more complex mixtures can be obtained by using mixed 
hydroxyalkylsulfinate/sulfonate starting components. For example, the sulfinates 
HO(CH3)2S02M and HOCH(CH3)S02M can be obtained in a mixture with the sulfonates 
HO(CH3)2S03M and HOCH(CH3)S03M by the reaction of an acetone/acetaldehyde mixture with 
dithionite and converted in correspondence with the above statements with an excess of 
ammonia to form the nitrilo secondary products in a mixture with the starting components. 

If the hydroxyalkanesulfinates, if desired in a mixture with sulfonates, are reacted not 
with ammonia but rather with a primary or secondary amine R^NH2 or R2^NH, one arrives at the 
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corresponding N-alkylated products, optionally in a mixture with their underlying 
hydroxyalkanesulfinates/sulfonates. In the case of the primary amines R^NH2, however, at 
maximum N-alkylated iminoalkanesulfinates/sulfonates are obtainable, while in the case of the 
secondary amines R2^NH only the N-alkylated aminoalkanesulfinates/sulfonates are obtainable. 

For PTAs based on dithionite various N-alkylated derivatives with different residues R 
were already found using the "parent substance" HOCH2SO3M as an example. Of course all of 
the already mentioned hydroxysulfinates/sulfonates that can be obtained by the reaction of 
aldehydes, ketones or their mixtures with dithionites can react with these amines to form the N- 
substituted amino or iminosulfinates/sulfonates. From the large number of sulfinates/sulfonates 
that are possible and that can be used in accordance with the invention, without intending any 
limitation in regard to the invention, the various reaction products are to be derived from the 
reaction with, for example, 2-ethylhexylamine (R^ = 2-ethylhexyl) only as a matter of example 
for a hydroxyethanesulfmate/sulfonate mixture. 

If the amine is reacted with the sulfinate and sulfonate in a 2:1:1 mol ratio, one obtains an 
equimolar mixture of 2-ethylhexylaminoethanesulfinate and 2-ethylhexylaminoethanesulfonate, 
(2-C2H5-C6Hi2)NHCH(CH3)S02M and (2-C2H5-C6Hi2)NHCH(CH3)S03M. 

In a reaction of the amine with the sulfinate/sulfonate in a 1:1:1 mol ratio an equimolar 
mixture of 2-ethylhexyliminoethanesulfinate and -sulfonate, (2-C2H5-C6Hi2)N(CH(CH3)S02M)2 
and (2-C2H5-C6Hi2)N(CH(CH3)S03M)2, is obtained. Mixtures of the aminoethanesulfinate and s- 
sulfonate with the starting sulfinate/sulfonate are obtained if the mol fraction of the amine is 
chosen to be even smaller. All of these mixtures are likewise usable in the process in accordance 
with the invention. 

Preferably the sodium salts, especially preferably the sulfinates HOCH(CH3)S02Na, 
H2NCH2S02Na, HN(CH2S02Na)2, N(CH2S02Na)3, H2NCHCH3S02Na, HN(CH(CH3)S02Na)2, 
N(CH(CH3)S02Na)3, sodium 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfinate and sodium 
1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminoethanesulfinate are used, where the latter compounds can be 
prepared by the reaction of the 1-, 2-, 3- 4- or 5-ethylhexylamine with the sodium 
hydroxymethanesulfinate or sodiimi hydroxyethanesulfinate in equimolar ratios. Optionally these 
compounds can be used in a mixture with the sulfonates HOCH(CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, 
HN(CH2S03Na)2, N(CH2S03Na)3, H2N-CH(CH3)S03Na, HN(CH(CH3)S03Na)2, 
N(CH(CH3)S03Na)3, sodium 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfonate and 
-ethanesulfonate. 

Of course, one can also use "molecularly mixed" sulfinates/sulfonates in accordance with 
the invention, as already mentioned as examples above for the sulfonates in schemes (a) and (b). 
Scheme (c) is intended to illustrate the type of compounds that can be obtained by the desired 
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reaction of ammonia with a hydroxyalkanesulfmate and the corresponding sulfonate — called 
H0AlkS02 and HOAlkSOa below: 

(C) NH3 + H0AlkSO2 ► H2NAlkS02 + H2O 

H2NAlkS02 + 2H0AlkSO3 ► N{AlkS02) (AlkS03)2 + 2H2O 

CDvoder 

NH3 + H0A1)CS03 ► H2NAl)cS03 + H2O 

H2NAlkS03 + 2HQAlkS02 NCAlkSOs) (Al)cS02)2 + SHjO 

Key: 1 or 

It should also be noted that because of an incomplete reaction or because of an excess of 
ammonia there naturally can also be residues of the starting compounds or the corresponding 
imino compounds present in addition to the products listed in (c). Of course, these considerations 
are al so valid when using primary amines instead of anrnionia^^^ i^li^ . 

Besides the components already mentioned, dithionite/acid-binding substance or sulfmate 
optionally in mixture with sulfonate, the PTA to be used in accordance with the process can 
contain other additives. For example, at least one hydroxyketone or an oligo- or polymer product 
driving from more than one like or different hydroxyketones can be added. The amoimt of these 
compounds in the overall mixture is preferably 5-60 wt%. 

Among these substances are, for example, acetoin ((H3C)CH(OH)CO(CH3)), 
hydroxyacetone, cyclic compounds like 

(CH2)3CH(OH)CO Oder (CH2)4CH(OH)CX) 

I 1 )j) I 1 

Glutaroin Adipoin 
(CH2)2C{OH) = C(OH)CO, 

and also reductic acid: 
and ascorbic acid. 

In addition aldoses like erythrose, threose, ribose, xylose, arabinose, glucose, mannose, 
galactose or ketoses like fructose or sorbose can be used as monosaccharides in accordance with 
the invention. 

The oligo- or polymer hydroxyketones are preferably understood to mean the 
corresponding oligo- or polysaccharides. One may mention as examples here the disaccharides 
sucrose, lactose, maltose, cellobiose or trisaccharides like raffinose and maltotriose. It is also 
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possible to use starches, which chemically speaking are polysaccharides chiefly based on the 
monomer glucose unit, as well as their partial hydrolysis products. For example, in the end one 
obtains maltose and glucose by hydrolysis of the starch components amylose and amylopectin. 
For use of the PTA in accordance with the process an additional acid-binding action can be 
achieved by adding hydrolysable oligo- and polysaccharides. Preferably hydroxyacetone, 
acetoin, glutaroin or adipoin, especially preferably glucose, fructose or sucrose, by themselves or 
in mixtures, are added to the PTA. 

Furthermore, one can add to the PTA at least one dispersing agent or surfactant or 
mixture of these. The fraction in the overall mixture is preferably 2-50 wt%. These auxiliary 
substances can be both cationic, anionic, nonionic as well as zwitterionic compoimds. In 
accordance with the invention the following may be used as dispersing agents—without an 
assignment to one of these classes being intended by the sequence of the following listing— 
polycarboxylates and copolymers that are sold, for example, under the trade names Sokalan® or 
Elvacite® and also the so-called "hyperdispersants," which are sold under the name Solsperse®, 
also condensates based on aromatic or alkyl aromatic sulfonates, which are obtainable under the 
trade names Tamol® and Nekal® as well as Supragil® and Rhodacar®. 

The following may be used as surfactants, for example: 

Alkoxylation products that are conunercially obtainable on the basis of aliphatic or alkyl 
aromatic hydroxy, amine and aminohydroxy compounds under the trade names Synperonic® and 
Ukanil®, Dehypon®, Neopol® ethoxylates, Emulan®, Lutensol®, Plurafac® and Pluronic® or 
Elfapur®. 

Polyalkylene glycols known under the trade names Pluriol® and Antarox®, 

aliphatic and alkyl aromatic mono- and polysulfonates v^th the trade names Lutensit®, 

Rhodacar®, Rhodapon® and Teepol®, 

acid esters and amides such as sulfosuccinic acid esters under the name Elfanol®, 
phosphoric acid partial esters, which are sold under the names Rhodafac® or also 

Marlophor®, 

fatty acid partial glycerides and fatty acid alkanol amides, which are obtainable under the 
trade names Luwitor® or Marlamid®, 

and the surfactants sold under the names Plantaren® and Glucopon®. 

In addition, surfactants with betaine or sultaine groupings, which are internal salts of 
quaternary ammonium and carboxylate (betaine) or sulfonate (sultaine) ions, can advantageously 
be used; they are obtainable under the trade name Mackam®. In addition, cationic surfactants 
based on quatemary ammonium compounds and amine oxides, as are available, for instance, 
under the name Alkaquat® and Rhodaquat® as well as Mackalene®, Mackerinium®, Mackpro® 
and Mackamine®, can be used. 
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In addition, at least one ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite 
(bisulfite) or disulfite can be added to the PTA as an additional additive. The amoxint in the total 
mixture is preferably 5-30 wt%. Advantageously, one adds the alkah salts, especially Na2S03, 
NaHSOs orNa2S205. 

If necessary, corrosion inhibitors can also be added. The amount in this case is, naturally 
depending on the type of inhibitor, in the range fi-om 1 ppm up to 1 wt% with respect to the total 
mixture. 

An amount fi-om 5 ppm to 0.5 wt% is preferred, with an amoimt from 10 ppm to 0.1 wt% 
being especially preferred, each in reference to the overall mixture. Possibilities are substances 
fi'om the following groups: 

(a) reaction products of saturated or unsaturated aliphatic carboxylic acids with 3-30 C 
atoms and aliphatic oligoamines with 2-8 N atoms, which additionally can have hydroxyl groups, 
or dialkanolamines or derivatives of such reaction products, 

(b) aliphatic sulfonium salts, which can be substituted by additional hydrophilic groups, 

(c) aliphatic or aromatic monocarboxyhc acids and/or dicarboxyhc acids with 3-16 C 
atoms or their water-soluble salts, 

(d) triazoles or derivatives thereof, 

(e) imidazoles or derivatives thereof, 

(f) thiazoles or derivatives thereof, 

(g) unsaturated aliphatic alcohols with 3-6 C atoms, 

(h) alkenylsuccinic acid, its water-soluble salts or derivatives of such alkenylsuccinic 

acids, 

(j) polymaleic acids or their water-soluble salts, 

(k) a-olefin-maleic anhydride copolymers, 

(1) sulfamidocarboxylic acids or their water-soluble salts and/or 

(m) ammonium salts of sulfonic acids. 

The substances of group (a) and their preparation are known, for example, fi-om 
EP-A 034 726, DE-A 3 109 826, DE-A 3 109 827, EP-A 103 737 and the Gemian Patent 
AppUcation 195 202 69.4. 

Examples of compounds of group (b) and methods for producing them are described in 
documents JP-B 1972/10202, DE-A 1 806 653and DE-A 2 208 894. 

Possibilities as inhibitors of group (c) are above all aliphatic monocarboxylic acids with 
5-12 C atoms and/or their sodium and potassium salts and aliphatic dicarboxylic acids with 
4-12 C atoms and their mono- or disodium or mono- and dipotassium salts. In addition, aromatic 
carboxylic acids like benzoic, methylbenzoic, phthalic or terephthalic acid as well as their 
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sodium and potassium and also ammonium salts, which are based on piperazine or morpholine, 
for example, also fall imder this group. 

Possibilities as triazoles (d) are especially hydrocarbon triazoles, above all benztriazole 
and toluotriazole [sic]. 

Particularly suitable as imidazoles (e) are xmsubstituted imidazole, alkyl- or aryl- 
substituted imidazoles like l-(Ci to C4 alkyl) imidazoles or 1 -phenylimidazole, 
aminoalkylimidazoles, for example N-(3-aminopropyl)imidazole, and quatemized imidazoles, 
for example N-vinylimidazole quatemized with dimethyl sulfate; the latter are described as 
corrosion inhibitors for nonferrous metals in German Patent Application 196 05 509. 

Possibilities as thiazoles (f) are especially hydrocarbon thiazoles, for example 
benzothiazole. 

A typical representative of an unsaturated alcohol (g) is propargyl alcohol. 

For the alkenylsuccinic acids (h) or their derivatives one may mention in particular 
ammonium salts of alkenylsuccinic acid semiamides, as described in DE-A 41 03 262. A 
polyisobutylene residue in particular is of interest as alkenyl residue in this case. 

Suitable polymaleic acids (j) are described, for example, in EP-A 0 065 191. 

Typical a-olefin-maleic acid copolymers (k) are partially or completely open to the 
dicarboxylic acid structures and are mostly derivatized with amines to form amides or imides. 
Possibilities here as a-olefins are in particular ones with 4-20 C atoms, for example isobutene, 
1-octene or 1-dodecene. 

Examples of sulfamidocarboxylic acids (1) are sulfonamides of anthranilic acid and 
neutralization products of sulfamidocarboxylic acids with alkanolamines, dialkanolamines or 
trialkanolamines. 

Possibilities as ammonium salts of sulfonic acids (m) are, for example, the corresponding 
salts of 2-aminoethanesulfonic acid (taurine). 

Of course, the said additives can be added not only by themselves, but also in a mixture, 
where, of course, the sum of the fractions of the components of the PTA must add up to 
100 wt%. 

In addition, the use of the PTA can take place both in dissolved and in solid form, where 
this is preferred in the case of the dithionite-containing PTAs. 

Usually 0.1 g to 5.0 g of the PTA with respect to dry weight is added per liter of dye 
liquor volume or wash bath volume. 

In a high temperature exhaustion process the dyeing of the textiles takes place, for 
example, at 120-140°C in pressurized vessels, which become free of excess pressure only when 
temperatures under 100°C are reached and then can be opened safely. On the other hand, the 
reductive post-cleaning of the polyester-containing textiles does not take place at a satisfactory 
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rate in the dye bath or in wash baths until a temperature above 50°C is reached. Therefore the 
preferred temperature range during the post-treatment is 50-100°C. 

The length of the post-treatment in the listed embodiment examples was 5-20 min, but 
times deviating from this can result under operating conditions. These times are affected by 
parameters such as the temperature, the volume of the dye bath or the wash bath and the 
efficiency of adding the PTA is naturally also affected by the nature of the dye that is used. 

Furthermore, an object of the invention consists of mixtures that contain at least one 
compound of formula (la) 

At (CRlR2)S02M]p^q (la) 

and a synergistically effective amount of at least one compound of formula (II) 

A[ (CRlR2)S03M]p,q (ID 

in which 

A means NR^s^i or 0R'*2-p, 

R\ R"^ mean hydrogen, Ci-Ce alkyl, 

R^ means like or different residues selected from the group consisting of hydrogen, d- 
C20 alkyl, C3-C8 cycloalkyl, optionally substituted by one to three CrC4 alkyl residues, 
M is an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion, 
p is 1 or 2, 
qis 1, 2 or 3, 

where at least one of the residues R^ R^, R"^ is a Ci-Ce aUcyl, if A stands for OR'*2-p. 

Examples of corresponding mixtures and sulfonates have already been listed in the 
description of the process in accordance with the invention. 

Of course, here again '*molecularly mixed" sulfinates/sulfonates can be used. 

Preferably the sulfinates and sulfonates are used in a mol ratio from 20: 1 to 1 :20, which 
with the "molecularly mixed" compounds means that the mol ratio of sulfinate groups to 
sulfonate groups is preferably 20:1 to 1:20. In both cases the ratio especially lies in the range of 
10:1 to 1:10. 

In addition, preferred mixtures are ones that contain as component (la) at least one 
compound selected from the group consisting of HOCH(CH3)S02Na, H2NCH2S02Na, 
HN(CH2S02Na)2, N(CH2S02Na)3, H2NCH(CH3)S02Na, HN(CH(CH3)S02Na)2, 
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N(CH(CH3)S02Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethaiiesulfinic acid 
and -ethanesulfinic acid and as component (II) at least one compound selected from the group 
consisting of HOCH(CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na)2, N(CH2S03Na)3, 
H2NCH(CH3)S03Na, HN(CH(CH3)S03Na), N(CH(CH3)S03Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 
4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid. 

It is possible to add to these mixtures as additional additives at least one hydroxyketone 
or an oligo or polymer product deriving from more than one like or different hydroxyketones, for 
example in an amount of 5-60 wt% of the total mixture, 

at least one dispersing agent or surfactant or a mixture of these, for example in an amount 
of 2-50 wt% of the total mixture, and 

at least one ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite or disulfite, for 
example in an amount of 5-30 wt% of the total mixture. 

Of course, all of the said additives can be added alone or in a mixture, where the sum of 
the weight fractions of the components in the PTA again must add up to 100%. Examples of 
additives to be used in each case and substances that are preferably used were already described 
above and likewise find use in the claimed mixtures. 

If necessary, it is possible to add still other components to the mixtures, such as the 
corrosion inhibitors indicated above, for example in amounts of 10"^ to 1 wt%, with respect to the 
total PTA mixture. 

The sulfinate mixtures in accordance with the invention are used, preferably in the form' 

of aqueous solutions, for reductive post-treatment of dyed or printed polyester-containing 

textiles. 

Moreover, such mixtures or their aqueous solutions can be used in general for cleaning 
polyester-containing textiles. In this case non-dye contaminants are reductively decolorized. 

Applications in resist printing are also possible, where the regions of the substrate not to 
be dyed are treated with such mixtures or their solutions. 

In the case of the dithionite-containing PTAs their use in accordance with the process 
preferably takes place in solid form. However, the use of aqueous solutions is also possible here. 

When dispersing agents and/or surfactants are used in Hquid or dissolved state this need 
not conflict with a solid formulation of the PTA. If the remaining components are present in 
solid form, which as a rule is the case for dithionites, acid-binding substances, hydroxyketones 
and corrosion inhibitors, their binding capacity is sufficient for absorption of a hquid or 
dissolved component, especially in the fraction of 2-20 wt% of the total mixture that is claimed 
here, mostly for preparation of a granulatable and/or bulk flowable product. 
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Examples: 

A. Bath dyeings/dyeings 

The dyeings were carried out by heating texturized polyester fabric at a heating rate of 
1°C from an initial 70°C to 130°C, together with 4 wt% of the dye and 1 g of a commercial 
naphthalene sulfonic acid- formaldehyde condensate (TamolONOP) as dispersing agent and 0.5 g 
nitrilotriacetic acid salt (Trilon®A92) as complexing agent — ^both additives with respect to one 
liter of the aqueous dye bath — in an acetic acid bath with a pH value of 4.5-5.0 and then leaving 
the fabric at this end temperature for 60 min. The ratio of polyester-containing fabric (dry) in 
kilograms to dye bath volume in liters, the so-called dye bath ratio was 1 :20. 

Post-treatment 

After the end of the dyeing step the PTA was added to the cooled dye bath at temperatiu-e 
T and allowed to act for time t. The different temperatures are listed in Table 1 in and the 
exposure times t are listed in minutes. The concentrations are given in Table 1 for the different 
PTAs, which are to be imderstood as the amount of the PTA in grams with respect to the volume 
of the dye bath (corresponds to the volume of dye bath including polyester fabric) in liters. 
Finally, the dye bath was drained off and the dyed fabric was rinsed for 5 min with cold water. 

Wash test 

The dyed polyester fabric, either only rinsed or additionally post-treated after the dyeing 
step, was heated together with a piece of white polyamide fabric of the same dry weight in a 
water bath at a pH value of 5 and a temperature of 70°C for 30 min. The bath ratio of fabric to 
bath was again 1:20. The effectiveness of the post-treatment was visually evaluated by means of 
the degree of staining of the originally white polyamide fabric. If it remained white, no bleeding 
of the dyed polyester fabric took place (evaluation ++). Correspondingly slight or severe staining 
of the polyamide fabric was observed if the polyester fabric bled slightly or significantly 
(evaluations + or -). 
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Post-treatment agent (PTA) 

Example 

Dye 

PTA concentration (g/L) 
Reducing agent 
wt% 

Acid binding substance 

Hydroxyketone 

Dispersing agent or surfactant 

Final pH value 

Result 

RED 

BLUE 

RED: C.I. Disperse Red 54: 1 
BLUE: C.I. Disperse Blue 56 

*: Comparison example; in the case of 2a no post-treatment 
1; 2 g/L of a 33% aqueous solution 
2: 2 g/L of a 44% aqueous solution 
++ no bleeding 
+ slight bleeding 
severe bleeding 



The examples listed in Table 1 show that excellent improvements of the colorfastness of 
polyester-containing textiles are achieved through the process in accordance with the invention. 
Moreover, the hitherto conventional time- and energy-intensive sequence of steps of dyeing, 
washing after dyeing, alkaline reductive post-cleaning and a repeated final post-washing can be 
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shortened to the pure dyeing step followed by the addition of the PTA to the dye bath and a final 
washing step. Another advantage of the process in accordance with the invention lies in the clear 
reduction of salt loads (chiefly Na2S04) compared to the traditional procedure, even when using 
dithionite-containing PTA (Examples 1-4). 

B. Cleaning of printed polyester fabrics/preparation of printing pattern 

Polyester fabric "polyester satin grade" with a weight of 90 g/m^ (Synteen Company) was 
used as substrate for printing. It was printed with a degree of coverage of 80% with a 20 x 20 cm 
template. 20% of the substrate in the form of four areas remained unprinted (white background). 

The two printing pastes that were used contained, per kg of water: 

1 0 g m-nitrobenzenesulfonic acid sodium salt, 

2 g citric acid, 

7 g oleic acid bisethanolamide, 

30 g of the dispersion dye Disperse Red 91 (paste "RED") 
or 

30 g of the dispersion dye Disperse Blue 148 (paste "BLUE") 

and grain meal ether as thickener to produce a ready-to-use paste viscosity of 40 dPa-sec 
(determined by means of a Haake VT 02 viscosimeter). 

To make the prints the pastes were applied to the substrates with a commercial flat screen 
printing machine and fixed with steam at 180°C for a period of 8 min. 



To remove the thickener the printed fabrics were rinsed for 5 min with water that had 
been made alkaline with 1 .5 g NaOH per liter. The reductive washing took place immediately 
thereafter in a washing machine of type WBRG7 (AHIBA AG) at 70°C for a period of 5 min. 
400 mL of an aqueous solution of the PTA listed in Table 2 was used as wash bath liquid for 
each printed polyester fabric. After the reductive washing the color tone of the treated print or its 
change of color tone and the staining of the white background were evaluated. The coloring of 
the wash bath was evaluated as another criterion. If it was colorless, the excess dispersion dye 
that had not dissolved in the fiber but had only adhered to the polyester fiber was completely 
destroyed and for this reason did not lead to any discoloration (staining) of the white 
background. 

Table 2 compares the washing of the usual polyester wash in accordance with the 
invention and the wash as suggested by the prior art. 
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Table 2 





(X) Nachbebandlungsmiccel (NBH) 
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Farb- 
stoff 
® 


T. 
(•C) 


t 

(mln) 
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NBM ® 
ig/X) 


Retluktionsmlttel 
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Gew.% 

© 


SAurebln- 
dende ® 
Subscaru 


Gew.% 

© 


pH- 
WerC 


Ergeb. * • 

€) 


la 


ROT 

® 


70 


5 


1.94 


N(CH2S02Na>3/ 
HOCH(CH3)S03Na« 


92.8/7.2 




— 


6.0»» 


++ 


lb 


BlAV 
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70 


5 


1.94 


»(CH2S02Na)3/ 
HOC3l(CH3)S03Na« 


92.8/7.2 
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4.0 


H/drosulfit 
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NaOH 


50 


X3.0 
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70 


5 
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50 


NaOH 
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13.0 
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ROT@ 


70 


5 




HOCHjSOsNa 








6.0 


+ 






70 


5 




HOCHjSOsNa 








6.0 
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3a* 




70 


5 




B0CH2SO2Na/ 
KOCHsSOBHa 








6.0 




3b* 


BIJ«J 
® 


70 


5 




H0CK2SO2Na/ 
KOCHjSOjKa 








6.0 


+ 



Dlsporse Red 91 
Disperso Blue 148 
Verglelchsbeisp lei 

+♦ kelivd Farbtonanderung. waschbad Ober lange Zeit farblos, keine Fdrbung dea WelSfonds 
^ kaum Farbtonanderung, schiielle Fdrbung des Waschbades 
a Is 70 %i9e wa&rlge ijdsxmg eingesetzc 

pH-Wert mit 2 g Zitronensflure und Natronlauge eingestellt 



ROT: 
BLAD: 



f : 
*«: 



Key: 1 Post-treatment agent (PTA) 

2 Example 

3 Dye 

4 PTA concentration (g/L) 

5 Reducing agent 

6 wt% 

7 Acid binding substance 

8 pH value 

9 Results** 

10 RED 

11 BLUE 

12 RED: Disperse Red 91 
BLUE: Disperse Blue 148 
*: Comparison example 

**: ++ no change of color tone, wash bath colorless for a long time, no 
discoloration of white background 
+ hardly any change of color tone, rapid coloring of the wash bath 
#: used as 70% aqueous solution 

##: pH value adjusted with 2 g citric acid and sodium hydroxide 

Claims 

1 . A process for reductive post-treatment of dyed or printed polyester-containing textiles, 
which is characterized by the fact that one adds to the acid dye bath or the wash bath as a post- 
treatment agent a mixture that contains as components 

a) at least one compound of formula (I) 
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in which 

A means NR^a^, or 0R'*2-p, 

R\ R^ mean hydrogen, Ci-Ce alkyl, 

R^ means like or different residues selected from the group consisting of hydrogen, Ci- 
C20 alkyl, C3-C8 cycloalkyl, optionally substituted by one to three C1-C4 alkyl residues, 
M is an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion 
m is 0 or 1, 
p is 1 or 2, 
q is 1, 2 or 3, 

where at least one of the residues R\ R^, R"^ is a Ci-Ce alkyl if A stands for OR\.p and 
where for the case that m is 0: 

p and q take on the value 2 
and 

the compound of formula (I) is used in a mixture with an amount of acid-binding 
substance that is sufficient to raise the pH of the dye bath or the wash bath by 1-3 units, 

b) optionally at least one compound of formula (II) 

A[(CRlR2)S03MJp,q 

in which A, R\ R^, R^, R"^, M, p and q have the same general meaning as in formula (I), 
where the choice of these variables in a specific individual case does not have to be the same for 
the compounds of formulas (I) and (II) 

c) and optionally other additives. 

2. A method as in Claim 1, which is characterized by the fact that for m equal to 0 the 
compound of formula (I) is added in a mixture with acid-binding substances from the group 
consisting of ammonium, alkali or alkaline earth hydrogen carbonate, carbonate, oxide, 
hydroxide, hydrogen sulfite, sulfite, hydrogen phosphate or phosphate. 

3. A process as in Claim 1, which is characterized by the fact that for m = 0 the 
compound of formula (I) and the acid-binding substance are used in a weight ratio from 3:1 to 
1:1. 

4. A process as in Claim 1, which is characterized by the fact that at least one compound 
of formula (I) is used with at least one compound of formula (II) in a mol mixture ratio from 
20:1 to 1:20. 
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5. A process as in Claims 1-4, which is characterized by the fact that the post-treatment 
agent contains as additional additives at least 

ca) a hydroxyketone or a oligomer or polymer product deriving from more than one like 
or different hydroxyketones and/or 

cb) a dispersing agent or surfactant or a mixture thereof and/or 

cc) an ammonium, alkaU or alkaUne earth sulfite, hydrogen sulfite or disulfite. 

6. A process as in Claim 5, which is characterized by the fact that the additives are 
contained in the overall mixture of the post-treatment agent in an amount of 

ca) 5-60 wt%, 

cb) 2-50 wt%, 

cc) 5-30 wt%. 

7. A process as in Claims 1,3, 4-6, which is characterized by the fact that one adds as 
post-treatment agent a mixture that contains as components 

a) at least one dithionite S2O4M2 in a mixture with an acid-binding substance chosen from 
the group consisting of the alkali and alkaline earth carbonates or hydrogen carbonates, 

b) optionally at least one compound (II) chosen from the group consisting of 
HOCH(CH3)S03Na, HzNCHaSOsNa, HN(CH2S03Na)2, N(CH2S03Na)3, H2NCH(CH3)S03Na, 
HN(CH(CH3)S03Na)2, N(CH(CH3)S03Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5- 
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid and 

c) optionally at least one additional additive from the group consisting of the mono- or 
disaccharides and/or a surfactant and/or a dispersing agent. 

8. A process as in Claims 1 and 4-6, which is characterized by the fact that one uses as 
post-treatment agent a mixture that contains as components 

a) optionally at least one compound (I) chosen from the group consisting of 
HOCH(CH3)S02Na, H2NCH2S02Na, HN(CH2S02Na)2, N(CH2S02Na)3, H2NCH(CH3)S02Na, 
HN(CH(CH3)S02Na)2, N(CH(CH3)S02Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5- 
ethylhexylaminomethanesulfinic acid and -ethanesulfmic acid and 

b) optionally at least one compound (II) chosen from the group consisting of 
HOCH(CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na)2, N(CH2S03Na)3, H2NCH(CH3)S03Na, 
HN(CH(CH3)S03Na)2, N(CH(CH3)S03Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5- 
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and -ethanesulfonic acid and 

c) optionally at least one additional additive from the group consisting of the mono- or 
disaccharides and/or a surfactant and/or a dispersing agent. 

9. A process as in Claims 1-7, which is characterized by the fact that the post-treatment 
agent is used in solid form. 
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10. A process as in Claims 1-9, which is characterized by the fact that the post-treatment 
agent is used in an amount, with respect to dry weight, from 0.1 to 5.0 g per Hter of dye bath or 
wash bath volume. 

1 1. A mixture containing at least one compound of formula (la) 

At (CR^R2)S02Mlp,q (la) 

and a synergistically effective amount of at least one compoxmd of formula (11) as in Claim 1 and 
optionally other additives. 

12. A mixture as in Claim 1 1, which is characterized by the fact that the components (la) 
and (II) are present in a mol ratio from 20: 1 to 1 :20. 

13. A mixture as in Claim 1 1 or 12, which is characterized by the fact that the component 
(la) is chosen from the group consisting of HOCH(CH3)S02Na, H2NCH2S02Na, 
HN(CH2S02Na)2,N(CH2S02Na)3, H2NCH(CH3)S02Na, HN(CH(CH3)S02Na)2, 
N(CH(CH3)S02Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5-ethylhexylaminomethanesulfmic acid 
and -ethanesulfinic acid and 

the component (II) is chosen from the group consisting of HOCH(CH3)S03Na, 
H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na)2, N(CH2S03Na)3, H2NCH(CH3)S03Na, 
HN(CH(CH3)S03Na)2, N(CH(CH3)S03Na)3 and sodium salts of 1-, 2-, 3-, 4-, 5- 
ethylhexylaminomethanesulfonic acid and ethanesulfonic acid. 

14. A mixture as in Claims 11-13, which contains as additional additives 

ca) a hydroxyketone or a oligomeric or polymeric product deriving from more than one 
like or different hydroxyketones and/or 

cb) a dispersing agent or surfactant or a mixture thereof and/or 

cc) an ammonium, alkali or alkaline earth sulfite, hydrogen sulfite or disulfite. 

15. A mixture as in Claim 14, which contains the additives in the total mixture of the 
post-treatment agent in an amount of 

ca) 5-60 wt%, 

cb) 2-50 wt%, 

cc) 5-30 wt%. 

16. The use of an aqueous solution of a mixture as in Claims 1 1-15 as post-treatment 
agent for reductive post-treatment of dyed or printed polyester-containing textiles. 
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Mit internationalem Recherchenbericht, 

Vor Ablaufder fir Anderungen der Anspriiche zu^elassenen 
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(54) Title: PROCESS FOR THE REDUCTIVE POST CLEANING OF POLYESTER-CONTAINING TEXTILES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUKTIVEN NACHREINIGUNG VON POLYESTERHALTIGEN TEXTIUEN 



(57) Abstract 

The invention concerns a process for the reductive post-cleaning of coloured or printed polyester-containing textiles and is characterized 
in that a mixture is added as a post-treatment agent to the acid dye liquor or the washing bath. Said mixture comprises as components: a) at 
least one compound of formula (I) Amf(CR»R^)mS02M]p^, in which A designates m}^^ or OR%. R>. R^, R* designate hydrogen, Ci-Cb 
alkyl. R3 designates identical or different groups selected from the group comprising hydrogen, C1-C20 alkyJ, C3-C8 cycloalkyl. optionally 
substituted by between one and three C1-C4 alkyl groups, M is an equivalent of an ammonium, alkali or alkaline earth ion, m is 0 or 1, p 
is I or 2. q is 1, 2 or 3. at least one of the groups R', R^, R^ being a Ci-C:6 alkyl when A stands for 0R'*2^h and, when m equals 0: p, q 
assuming the value 2. and the compound of fonnula (I) is used in a mixture with an amount of acid-binding substance which is sufficient 
to increase the pH value of the dye liquor or washing bath by between I and 3 units; b) optionally at least one compound of formula (11) 
A[(CR'R2)S03M]p.q. in which A, R', R^, R^, ^\ M. p and q have the same general meanings as in fomiuia 0); and c) optionally further 
additives. 



(57) Zusammenfassung 

Veifahren zur rcduklivcn Nachrcinigung von gefUrbten odcr bcdrucktcn, polyesierhaltigen Tcxtilicn, dadurch gckennzcichnct, daB 
man der sauren Farbeflotte oder dem Waschbad als Nachbchandlungsmittcl cine Mischung zusetzt. wclche als Komponenten enthftlt a) 
mindestens cine Verbindung der Fomicl (I) Ani[(CR>R2)n;S02M]p.(| wwin bcdcutcn A - NR^3-q oder 0R%; R', R^ R* Wasscrstoff. C1-C6- 
Alkyl; R^ - identische odcr vcrschiedene Restc ausgewahit aus der Gmi^ Wasserstoff, C1-C20- Alkyl, C3-C8-CycloaIkyl ggf. substimiert 
duich ein bis drci Ci-C4-AIkylrestc; M - Aquivalent eines Ammonium-. Alkali- oder Erdalkaliions; m - 0 oder 1; p - 1 oder 2; q - 1,2 
Oder 3 wobei mindestens eincr der Reste Rl, R^, R'* ein Ci-Ce-Alkyl ist, wcnn A fUr 0R*2-p stcht, und wobci fUr den Fall, dafl m glcich 0 
ist p, q den Wert 2 annimmt und die Verbindung der Fomiel (I) in Mischung mit einer Mcnge an slurebindender Substanz verwendet wird. 
wclche ausrcicht» um den pH-Wert der Farbeflotte oder des Waschbadcs urn 1 bis 3 Einheiten zu erhdhcn; b) gegebcnenfalls mindestens 
eine Verbindung der Fonner GO A[(CR*R^S03M]p^ worin A, R', R^ r5, r^^ M. p und q dieselbc allgenieine Bedcutung wic in Formcl 
(I) bcsitzcn; c) und gegebenenfalls weitere Zusatzsto^e. 
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Verfahren zur reduktiven Nachreinigxing von polyesterhaltigen 
Text i lien 

5 Die Erf indung beschreibt ein verfahren zur reduktiven Nach- 
reinigung von gefarbten Oder bedruckten polyesterhaltigen 
Textilien* Weiterhin betrifft die Erfindung Mischungen, die im 
erf indungsgemaSen verfahren als Nachbehandlxingsmittel (NBM) 
verwendet werden konnen, deren bevorzugte Koraponenten sowie deren 
10 bevorzugte Einsatzform und -menge. 

In der Kiipenf cirberei werden liblicherweise die cellulosehaltigen 
Textilien eingefarbt, indem geeignete Farbstoffe im stark alkali- 
schem Milieu durch Reduktionsmittel in ihre I6sliche Leukoform 

15 uberfuhrt werden, welche nach Eindringen in die Faser durch Luft- 
oxidation wieder in den unl6slichen Farbstoff uberfuhrt wird. Als 
Reduktionsmittel koirant dabei meist Na-Dithionit zur Anwendung, 
doch ist auch der Einsatz von Sulfinaten aus der GB-3-829 177 far 
verwandte Druckanwendungen bekannt. Mischungen aus Dithionit mit 

20 Sulfinaten bzw, Sulfonaten werden nach den Schriften US 3 265 459 
bzw. US 3 645 665 und US 3 798 172 als Reduktionsmittel zur Zel- 
lulosefArbxing eingesetzt. 

Die Farbung polyesterhaltiger Textilien erfolgt dagegen aus- 
25 schlie&lich im sauren Milieu. Dabei wird entweder nach dem Hoch- 
teiT5>eratur-Auszieh- (HT-AZ)Verfahren, dem Thermosolverfahren oder 
dem HeiSdartqpf f ixierungsverfahren vorgegangen. Bei ersterem ProzeB 
wird die Textilie im Farbebad bei einem pH-Wert von etwa 3-6 
und einer Tenperatur von ca. 120 - l^O^C im Druckkessel gefarbt. 
30 Durch diese Behandlung diffundiert der Dispersionsfarbstof f in 
die erweichte Polyesterfaser ein und liegt dann molekular ver- 
teilt in der Polymermatrix vor, Nach Beendig\jng des Farbe- 
schrittes erfolgt gew6hnlich eine Vorreinigung mit Frischwasser 
und schliefilich eine alkalische, reduktive Nachreinigung im 
35 Waschbad, wobei hier ublicherweise Na-Dithionit und Atznatron in 
wafiriger Losung eingesetzt werden. 

Sowohl im Thermosolverfahren als auch im Heifidampf f ixierungs- 
prozefi wird ebenfalls nach der Vorreinigung eine alkalische, 
40 reduktive Nachreinigung vorgenommen, 

Wie im HT-AZ- Verfahren wird auch im Thermosol- sowie HeiEdampf- 
f ixierungsverfahren als NBM zum uberwiegenden Teil eine wafirige 
LOsxing von Atznatron und Na-Dithionit eingesetzt. Der pH-Wert des 
45 Nachreinigiingsbades ist daher dement sprechend hoch und liegt bei 
etwa 12-13. Waschbader, welche Na-Hydroximethansulf inat 
(Rongalit(S)c, Super 1 it e(5)c) ggfs. in Mischungen mit Na-Hydroxi- 
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methansulfonat oder Dithionit-Formaldehydkondensate enthalten und 
welche im Einzelfall auch durch Zusatz von starken organischen 
Oder anorganischen sauren sauer gestellt sein k6nnen, warden in 
den japanischen Schriften JP-A-05 272 075-A, JP-A-02 300 391, 
5 JP-A-04 146 279, JP-A-01 028 090, JP-A-02 091 285, 

jp-A-57 006 188, JP-A-57 066 189, JP-A-60 162 889 aufgefiihrt. 
Diese Waschsy Sterne warden jedoch nicht den hohen Anf orderungen 
gerecht, die man an Nachbehandliingsmittel (NBM) hinsichtlich der 
Erzielung hoher Farbechtheiten bei polyesterhaltigen Text i lien 
10 stellt. 

Nachteile des herkdmmlichen HT-AZ-Verf ahrens sind 

hoher Zeit-, Wasser- und Energieeinsatz durch die pH-Wert-Um- 
15 stellung von sauer nach alkalisch 

hohe Salzfrachten im FSrbereiabwasser sowie Farbstof freste, 
welche dieses fSrben 

20 - hohe Selbstentzandlichkeitsneigung von Hydrosulfit in 
Substanz sowie 

eine relativ schnelle ErschOpfung des reduktiven Waschbades 
durch Luf toxidation. 

25 

Im Thermosol- sowie HeiSdampf f ixierungsverf ahren sind Nachteile 
ebenfalls in der mangelnden Luftstabilitat der WaschbAder zu 
sehen, so daS eine exakte Dosier\ing des Reduktionsmittels ohne 
analytischen Aufwand im Betrieb nicht bewerkstelligt werden kann. 
30 Als Folge davon laSt sich eine Anschmutzung des Wei&fonds durch 
nicht vollstandig zerst6rte Farbstof freste nicht immer vermeiden. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein vereinfachtes Verfahren zur 
Flottenfarbung polyesterhaltiger Textilien bereitzustellen, in 

35 welchem eine aufwendige Zwischenspiilung und eine separate Nach- 
reinigung entf alien, was eine Zeit-, Wasser- und Energieein- 
sparung bedeutet. Weiter sollten ungefArbte, salzarme Abw^sser 
resultieren und die in der Parbef lottfe oder im Waschbad einzu- 
setzenden NBM problemlos handhabbar, ergiebig in ihrer Wirkung 

40 und einfach zu dosieren sein sowie gute ReiniguJigswirkung be- 
sitzen. 

DemgemaS konnte ein Verfahren zur reduktiven Nachreinigung von 
gefarbten oder bedruckten, polyesterhaltigen Textilien bereitge- 
45 stellt werden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man der sauren 
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Farbeflotte Oder dem Waschbad als Nachbehandlungsmittel eine 
Mischung zusetzt, welche als Konrponenten entha.lt 

a) mindestens eine Verbindung der Formel (I) 

5 



Acn[(CRiR2)rnS02M]p,q 



10 

worin bedeuten 

A NR33-q Oder OR42.p 

15 ri,r2'R4 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyi 

r3 identische Oder verschiedene Reste ausgewahlt aus der 

Gruppe Wasserstoff, Ci-C2o-Allcyl, C3-C8-Cycloalkyl 
ggf . substituiert diirch ein bis drei Ci-C4-Alkylreste 

20 

M Aciuivalent eines Ammoniiim- , Alkali- oder Erdal- 

r 

kal lions 
m 0 Oder 1 

25 

p 1 Oder 2 

Q 1, 2 Oder 3 

30 wobei mindestens einer der Reste R^, R^, R^ ein Ci-Ce-Alkyl 
ist, wenn A fur 0R^2-p steht, und wobei fvir den Fall, dafi m 
gleich 0 ist: 



35 



p, q den Wert 2 annimmt 
und 



die Verbindung der Formel CI) in Mischung mit einer Menge an 
sAurebindender Substanz verwendet wird, welche ausreicht, urn 
40 den pH-WerC der Farbeflotte Oder des Waschbades urn 1 bis 3 
Einheiten zu erh6hen, 

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung der Formel (II) 

45 
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A[ (CRlR2)S03M]p,q 'I^) 



worin A, R^, R^, r3, r4^ Mr p und q dieselbe allgemeine Bedeu- 
tung wie in Formel (I) besitzen, wobei die Auswahl dieser Va- 
riablen im konkreten Einzelfall ftlr die Verbindungen der For- 
meln (I) und (II) nicht gleich sein muS 

10 

c) und gegebenenf alls weitere Zusatzstof f e. 

Im Falls der verf ahrensgemaBen Verwendung von Mischungen, welche 
Ammonium-, Alkali- Oder Erdalkalidithionite enthalten - hier ist 

15 m in Formel (I) gleich 0 - warden als . s^urebindende Substanzen 
bevorzugt Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonat , 
-carbonat, -oxid, -hydroxid, -hydrogensulf it , -sulfit, -hydrogen- 
phosphat Oder -phosphat eingesetzt, wobei die Verwendung der 
Alkali- und Erdalkalihydrogencarbonate und -carbonate besonders 

20 bevorzugt ist. Ublicherweise wird man das unter der Bezeichnung 
'Hydrosulf it" kommerziell verfugbare Natriumdithionit einsetzen. 
Dieses hat in der Regel eine technische Reinheit von mehr als 
80 %. Seine Verwendung wird in dem hier beschriebenen Nachreini- 
gungsverfahren aus KostengrOnden bevorzugt, Spezielle Anforde- 

25 mngen kOnnen jedoch den Einsatz anderer Alkali- sowie Erdalkali- 
oder Ammonixomdithionite oder deren Mischungen rechtf ertigen. 

Als Ammonixomdithionite lassen sich nicht nur sondern 
beispielsweise auch NL4® -Verbindungen einsetzen, worin die 

30 Substituenten L identische oder verschiedene Reste aus der Gruppe 
Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl, in welchem nicht benachbarte CH- 
bzw. CH2-Gruppen durch N bzw. NH oder 0 und CH3-Gruppen durch NH2 
Oder OH ersetzt sein k6nnen, darstellen. Beispiele hierfur sind 
die Mono-, Di-, Tri- und Tetraethanolammoniumverbindungen aber 

35 auch die entsprechenden Salze des Ethylendiamins , Diethylentria- 
mins und Triethylentetramins. MCglich sind auch die Salze der 
Kondensationsprodukte aus Amraoniak mit Diethylenglykol wie 
H2N(C2H4)0(C2H4)OH, HN [ {C2H4 ) 0 {C2H4 ) (OH] 2 Oder N[ {C2H4) 0(C2H4 >0H] 3 . 

40 Als saurebindende Substanzen kdnnen neben den bereits erwclhnten 
St of fen auch deren Mischungen verwendet werden. Wichtig ist 
lediglich eine "Puf ferung* der sauren Farbeflotte urn etwa 1-3 
pH-Wert-Einheiten, um die Reduktion uberschussig vorhandenen 
Farbstoffs durch das Dithionit sicherzustellen. 
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im Normalfall ist dabei die gewOnschte pH-Wert-Anderung durch 
Einsatz von Dithioniten und saurebindender Sabstanz bei einem 
Gewichtsverhaltnis von 3 : 1 bis 1 : 1 gewahrleistet , weshalb 
dieses Mischungs verbal tnis auch bevorzugt eingesetzt wird. 

5 

Je nach den speziellen Erf ordemissen kann es auch siiinvoll sein, 
Salze von Komplexbildnern wie z.B. Nitrilotriessigsaure (NTA, 
N(CH2COOH)3, EthylendiamintetraessigsSure (EDTA, 
[CH2N(CH2COOH)2l2> # Diethyl entriaminpentaessigsaure (DTPA, 

10 H00CCH2N[ (CH2)2N(CH2COOH)2]2) / Hy droxy ethyl ethyl endiamintriess ig- 
saure (HEDTA, HO (CHj) 2N(CH2COOH) {CH2) 2N (CH2COOH2) , Propylendiamin- 
tetraessigsaxxre (PDTA, {HOOCCH2) 2N(CH2) 3N(CH2COOH) 2) Oder P-Alanin- 
diessigsaure { {HOOCCH2)2N{CH2)2COOH) als Puffer zuzugeben. Diese 
werden z. B. unter dem Markennamen Trilon® vertrieben. Auch 

15 Mischungen dieser Komplexbildner untereinander sowie mit anderen 
sSurebindenden Stoffen sind m6glich. 

Werden zusdtzlich noch Tenside oder Dispergiermittel in der Nach- 
behandlung eingesetzt, so kann - wenn n6tig - eine Maskierung von 
20 eventuell storenden Schwermetallionen oder auch eine Herabsetzung 
der Wasserhctrte durch den Einsatz von solchen Komplexbildnern er- 
folgen. 

Weiter k6nnen dem NBM auf Basis von Dithioniten und sAure- 
25 bindenden Substanzen auch Sulfonate entsprechend Formel (II) zu- 
gegeben werden. Verbindxmgen wie etwa HOCH (CH3) SO3M bis 
HOCH {C6H13) SO3M lassen sich beispielsweise durch Addition von 
Bisulfit MHSO3, wobei M vorzugsweise ein Alkalimetall wie Natrium 
ist, an Acetaldehyd bzw, Onanthaldehyd, C6H13CHO, herstellen. Auch 
30 bei der Umsetzxing von Aldehyden mit Dithioniten entstehen, in 
Mischung mit den entsprechenden Sulfinaten und abhangig von der 
ReaktionsfOhrung und den Molverhaitnissen, diese Sulfonate. 

Durch Reaktion von Hydroxyalkansulf onaten mit Ammoniak in unter- 
35 schiedlichen Mengenverhaitnissen werden die Amino-, Imino- und 
Nitrilosulfonate erhalten. Ausgehend von den entsprechenden 
Hydroxyalkansulf onaten sind dies beispielsweise die Verbindungen 
HN(CH2S03M)2, N(CH2S03M)3, H2NCH {CH3 ) SO3M, HN (CH (CH3 ) SO3M) 2/ 
N(CH(CH3)S03M)3 bis H2NCH(C6Hi3)S03M, HN(CH (CeHn ) SO3M) 2 * und 
40 N(CH(CeHi3)S03M) 3 teilweise auch noch in Mischung mit den entspre- 
chenden Ausgangssulf onaten. Weiter kann auch H2NCH2SO2M eingesetzt 
werden . 

Setzt man Hydroxyalkansulfonate z. B. mit primaren oder sekunda- 
45 ren Aminen \m, so lassen sich die entsprechenden N-s\ibstituierten 
Amino- oder Aminoalkansulfonate gewinnen. Hier sind bevorzugt 
Amine mit Ci-C2o-Al]Q^lresten sowie Ca-Cs-Cycloalkylresten, die 
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ggf . noch mit ein bis drei weiteren Ci-C4-Alkylresten substituiert 
sein kOnnen, einzusetzen. 

Bei Verwendung der primdren Amine erhalt man bei spiel sweise die 
5 N-al)cylierten Aminomethansulf onate R3NHCH2SO3M bei der Umsetzung 
mit HOCH2SO3M. Zu den Resten zahlen nicht nur lineare 
C1-C20 -Alky Iket ten wis Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl 
usw. bis zu Eikosyl, sondem auch verzweigte Ci-C20-Reste wie etwa 
die verschiedenen Methylbutyle, Ethylbutyle, Methylpentyle, 

10 Ethylpentyle, Methylhexyle, Ethylhexyle, Methylheptyle, Ethyl- 
hexyle usw. Daraus result ieren Sulfonate wie (H3C)NKCH2S03M, 
(H5C2)NHCH2S03M, (H7C3 )NHCH2S03M, (H9C4 )NHCH2S03M, (HnCsjNHCH^SOaM, 
(Hi3C6)NHCH2S03M bis ZU (H4it2o) NHCH2SO3M aber auch l-,2-, 3-Methyl- 
butylaminomethansulf onat , 1- , 2- , 3-EthylbutylaminOTiethansulf onat , 

15 1-,2-,3-,4-Methylpentylaminomethansulfonat, l-,2-, 3- r4-Ethyl- 
pentylaminomethansulf onat , 1- , 2- , 3- , 4- , 5-Methylhexylaminomethan- 
sulf onat , l-,2-,3-,4-, S-Ethylhexylaminomethansulf onat , 
1- , 2- , 3- , 4- , 5- , 6-Methylheptylaminomethansulf onat , 
1-^2-,3-,4-,5-,6-Ethylheptylarainomethansulfonat usw. Im Falle 

20 der, ggf . durch Ci-C4-Alkylreste substituierten, Co-Cg-Cycloalkyl- 
reste ergeben sich, wie exemplarisch fiir den Cyclohexyl-Rest auf- 
gefOhrt, die nachf olgenden Sulfonate: 



C1-C4- Ci-Cd-Alkyl 
Alkyl 

Entsprechende Iminoalkansulf onate lassen sich bei Ersatz des 
35 Aminowasserstof f s durch eine weitere z. B. Alkansulf onat-Gruppie- 
rung herstellen. Entsprechend sind daher auch in der Synthase die 
Mengen an Alkylamin und Hydroxyalkansulf onat zu wahlen, wobei 
letzteres auch aus einer Mischung verschiedener Hydroxyalkansul- 
f onate bestehen kann, Im Falle der symmetrisch durch Alkansulfo- 
40 natreste substituierten Amine erhalt man also Arainoalkansulf onate 
wie z, (H3C)N(CH2S03M)2, sofern von Methylamin und Hydroxy- 
raethansulfonat im Molverhaltnis 1 : 2 ausgegangen wird* Analog 
lassen sich auch alle schon zuvor aufgefuhrten Aminomethansul- 
f onate in die entsprechenden Iminomethansulf onate uberfahren. Bei 
45 Verwendung der sekundaren Amine wird die Vielfalt der 

Verbindungen nicht nur, wie bereits angedeutet, durch die M6g- 
lichkeit des Einsatzes von Mischungen verschiedener Hydroxyalkan- 



25 




Ci-C4-Alkyl 



C1-C4 -Alkyl 
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sulfonate sondern zusatzlich noch durch die Mdglichkeit der Wahl 
unterschiedlicher Alkylreste am Ausgangsamin bestimmt. Wegen 
der Vielzahl der unterschiedlichen, durch Umsetzung von R^2^ mit 
Hydroxy a Ikansulfonat en (oder Mischungen daraus) zuganglichen N,N- 
5 disubstituierten Aminoalkansulfonate wird jedoch auf eine detail- 
lierte Auf fuhrung nicht naher eingegangen. 

Weiterhin sei angeraerkt/ da& bei der Umsetzung von Ammoniak oder 
primaren Aminen r3nH2 mit verschiedenen Hydroxyalkansulfonaten 
10 auch gezielt •molekular gemischte' Nitriloalkan- bzw. Iminoalkan- 
sulfonate hergestellt werden kOnnen. 

Fur zwei Hydroxyalkansulf onate - im folgenden als H0AlkSO3(l) und 
HOAlkS03(2) abgekurzt - sei die Zahl und Art der gewOnschten 
15 Verbindungen durch die Schemata la) und (b) verdeutlicht: 

(a) NH3 + HOAlkSOad) ^ HsNAlkSO^d) + H2O 

H2NAlkS03 (l)+2H0AlkSO3(2) ^N(AlkS03 (1) ) (AlkSCb (2) )2 

20 + 2H2O 

Oder 

NH3 + HOAlkS03{2) ^ H2NAlkS03C2) + H2O 

H2NAlkS03(2)+2HOAlkS03(l) ^ N(AlkS03(2)) (AlkS03(l))2 

25 + 2H2O 

(b) r3nH2 + H0AlkS03(l) HOAlkS03(2) ► 

R3N(AlkS03(l)) (AlkS03(2)) + 2H2O 



30 



Selbstverstandlich sollen auch solche 'intramolekular geraischten* 
Sulfonate erf indungsgemafi eingeschlossen sein. 



Vorzugsweise f inden die Natriumsulfonate und besonders bevorzugt 
35 die Verbindungen H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na)2. N(CH2S03Na)3r 

HOCH(CH3)S03Na, H2NCH{CH3)S03Na, HN(CH (CH3 ) S03Na) 2. N(CH (CH3 ) SOsNa) 
und Natriumsalze der 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfon- 
saure und-ethansulfonsaure Verwendung. 

40 Das bevorzugte Molverhaitnis von Dithionit zu Sulf onat liegt bei 
20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere bei 10 : 1 bis 1 : 10. 

Die erfindungsgemafi einzusetzenden Hydroxy-, Amino-, Imino- und 
Nitriloalkansulf inate, hier ist m in Formel (I) gleich 1, lassen 
45 sich formal aus den bereits oben aufgefuhrten Sulfonaten durch 
Ersatz der SO3M- durch eine S02M-Gruppe ableiten. So result ieren 
beispielsweise Verbindungen wie HOCH (CH3) SO2M bis zu 
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HOCH{C6Hi3)S02M aber auch H2NCH2SO2M, HN(CH2S02M) 2, N{CH2S02M)3, 
H2NCH(CH3)S02M, HN (CH (CH3 ) SO2M) 2 . N(CH (CH3 ) SO2M) 3 biS 
H2NCH(C6Hi3)S02M, HN (CH (CeHu ) SO2M) 2 / N (CH (CeH^ ) SO2M) 3 . Durch Ersatz 
des Aminowasserstof f s mit einem Oder ggf . zwei Resten lassen 
5 sich die N-substituierten Sulfinate herstellen. wie im Falle der 
bereits erwAhnten Sulfonate koinrtien fur R^ bevorzugt lineare Oder 
verzweigte Ci-C2o-Al)cyl- sowie ggf. mit ein bis drei Ci-C^-Alkyl- 
resten substituierte C3-C8-cycloaliphatische Reste in Frage. 

10 Am Beispiel des Aminomethansulfinats, H2NCH2SO2M, ausgefuhrt, er- 
geben sich die N-substituierten Verbindungen wie Methyl-, Ethyl- 
bis zu Eikosylaminomethansulf inat aber auch l-,2-,3-Metl:^lbutyl-, 
1-,2-,3-Etlylbutyl-, 1-,2-,3-,4-Methylpentyl-, 1-,2-,3-,4-Erhyl- 
pentyl-, .1-,2-,3-,4-,5-Methylhexyl-, 1-, 2- , 3-, 4- , 5-Ethylhexylami- 

15 nomethansulf inat usw. Analog wie bereits bei den Sulfonaten auf- 
gefahrt lassen sich beispielsweise die ggf. am Cyclohexanring 
substituierten Cyclohexylaminomethansulf inate ableiten. 

Entsprechend zu den erwAhnten Iminoalkansulf onaten lassen sich 
20 naturlich auch durch zweimaligen Ersatz der Wasserstoffe im pri- 
maren Amin r3nH2 durch Alkansulf inat reste die analogen Iminoalkan- 
sulfinate herstellen, wobei im Falle der synthese aus den Amin 
r3nH2 und einem Hydroxyalkansulf inat oder einer Mischung von Sul- 
finaten je nach MengenverhAltnis auch eine imino-ZAminoalkansul- 
25 finatmischung result ieren kann. Deren verwendung im erfindxings- 
gemaSen Verfahren ist ebenfalls mdglich. Im Hinblick auf die N,N- 
disubstituierten Aminoalkansulf inate gilt sinngemcLE das bereits 
weiter oben zu den Sulfonaten Gesagte. 

30 Werden NBM auf Basis der Sulfinate zusammen mit mindestens einem 
Sulfonat der Formel (II) eingesetzt, so ist ein Molverhaitnis von 
Sulfinat zu Sulfonat von 20 : 1 bis 1 : 20, insbesondere ein Mol- 
verhaitnis von 10 : 1. bis 1 : 10 bevorzugt. Weiter kdnnen auch 
hier saurebindende Substanzen beigemengt werden, 

35 

Ein leichter Zugang zu Mischungen von Alkansulf inat en mit Alkan- 
sulf onaten 2, B. im Molverhaltnis 1 : 1 ist durch Reaktion der 
Aldehyde R^-CHO bzw. Ketone R^-CO-R^ mit Dithioniten im Verhaltnis 
Carbonylverbindung zu Dithionit gleich 2 : 1 mOglich, So erhalt 

40 man durch Umsetzung von Natriumdithionit mit Acetaldehyd, 

Propionaldehydi Butyraldehyd, n-Valeraldehyd, Capronaldehyd Oder 
Onanthaldehyd Mischungen von Sulfinaten und Sulfonaten, die den 
Formeln H0CH(CH3) SO2M bzw* HOCH (CH3)S03M, HOCH (C2H5) SO2M bzw. 
HOCH(C2H5)S03M, HOCH(C3H7)S02M bzw. HOCH (C3H7 ) SO3M, HOCH (C4H9 ) SO2M 

45 bzw. H0CH{C4H9)SO3M, ,HOCH (C5H11 ) SO2M bzw. HOCH {C5Hii)S03M und 
HOCH (C6Hi3)S02M bzw. HOCH {CeHn ) SO3M entsprechen, wobei M einem 
Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions ent- 
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spricht, bzw. - wie im Falle der Verwendung von Natriumdithionit 
- naturlich Na. Auch die Verwendung von Aldehyden mit verzweigten 
Ketten ist mOglich, so daE Sulfinate bzw. Sulfonate mit den Ce-Re- 
sten wie 1-,2-,3-,4-Methylpentyl und 2-Ethylbutyl , den 
5 Cs-Resten 1- , 2- , 3-Methylbutyl (Isoainyl) und 1-Ethylpropyl , und den 
C4-Resten 1-, 2-Methylprppyl (Isobutyl) resultieren, 

Geht man von Aldehyden zu den Ketonen als Umsetzungspartner fur 
Dithionit uber, so ergeben sich die symmetrischen Verbindungen 

10 beginnend mit Methylmethylketon, dem Aceton, bis zum Hexylhexyl- 
keton, (Hi3C6)CO(C6Hi3) sowie die grGfiere Gruppe der unsymmetri- 
schen Ketone beginnend mit Methylethylketon bis zum Methylhexyl- 
keton Ober Ethylpropylketon bis Ethylhexylketon usw. bis letzt- 
lich zum Pentylhexylketon. Daraus leiten sich die entsprechenden 

15 Sulfinate/Sulfonate H0C|CH3)2SO2M/H0C(CH3)2SO3M bis HCX: (CeHu) 2SO2M/ 
HOC (CgHis) 2SO3M sowie die \insymmetrisch substituierten 
verbindungen H0C(CH3) (C2Hs)S02M/HOC(CH3) (C2H5)S03M bis 

H0C(CH3) (C6Hi3)S02M/HOC(CH3) (C6Hi3)S03M, HOC(C2H5) {C3H7)S02M/ 
H0C(C2H5) (C3H7)S03M bis HOC(C2H5) (CeHn ) SO2M/HOC {C2HB) (C6Hi3)S02M 
20 usw. bis zu HOC (CsHu ) (C6Hi3)S02M/HOC(C5Hii) (CeHn) SO3M ab. Auch 
hier kOnnen natOrlich, wie bei den oben erwahnten Umsetzungen von 
Aldehyden, die entsprechend verzweigten aliphatischen Reste auf- 
treten. 

25 Bringt man die ggf . substituierten Hydroxymethansulf inate und 
Hydroxymethansulfonate mit Ammoniak zur Reaktion, so ergeben sich 
je nach Verhaitnis der Reaktanden mono-, di- oder trisubsti- 
tuierte Amine der allgemeinen Form H2NCRIR2SO2M bzw. H2NCRIR2SO3M, 

HN(CR1r2S02M)2 bzw. HN(CR^R2S03M)2 und N (CR1r2S02M) 3 bzw. 

30 NiCR^R^SOsM) 3. Eine Mischung von Hydroxymethansulf inat , HOCH2SO2M, 
mit Hydroxymethansulf onat , HOCH2SO3M, ftihrt in der Reaktion mit 
Ammoniak und abhangig vom Sulfinat/Sulfonat : Ammoniak- Verhaitnis 
zu den entsprechenden Aminomethctnsulf inat /-sulf onat-, Imino- 
met hemsu 1 f inat / - su 1 f onat - , Ni t r i 1 omet hansul f ina t / - sul f ona t - 

35 Mischungen H2NCH2SO2M/H2NCH2SO3M, HN(CH2S02M)2/HN(CH2S03M)2/ bzw. 
N(CH2S02M) 3/N(CH2S03M) 3. Bei Verwendung symmetrisch oder unsymme- 
trisch substituierter Hydroxyalkylsulf inateZ-sulfonate, wie sie 
beispielhaft weiter oben bereits aufgefuhrt wurden, ergeben sich 
etwa fur die Ausgangssubstanzen HOC(CH3)2S02M/HOC{CH3)2S03M die 

40 folgenden Verbindungen H2NC{CH3)2S02M/H2NC(CH3) 2SO3M, 

HN ( C ( CH3 ) 2SO2M ) 2 /HN ( C < CH3 ) 2SO3M ) 2 , N ( C ( CH 3 ) 2SO2M ) 3 /N ( C { CH3 ) 2 SO3M ) 3 
Oder etwa fur die Ausgangssx±>stanzen H0C(CH3) (C2H5)S02M/ 
HOCICH3) {C2H5)S03M die Verbindungen H2NC{CH3) (C2H5)S02M/ 

H2NC(CH3) (C2H5)S03M, HN(C(CH3) {C2H5 ) SO2M) 2/KN (C (CH3 ) (C2H5)S03M)2 und 
45 N(C(CH3) (C2H5)S02M)3/N(C(CH3) (C2H5) SO3M) 3 • 
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GewQnschtenfalls lassen sich andere Mischungen von Sulfinaten 
ggf . zusammen mit Mischiingen von Sulfonaten einsetzen. Miscaungen 
von Sulfinaten mit Sulfonaten lassen sich auch einfach durca 
unvollstandige Umsetzungen herstellen. Bei Verwendung einer 
5 Mischung von HOCH(CH3)S02M/HOCH(CH3)S03M und Einsatz einer 
Ammoniakmenge, welche nicht ausreicht, urn die entsprechenden 
Nitriloverbindungen zu erhalten, liegen nach beendeter Umseczung 
neben dem Reaktionsprodukt N(CH(CH3)S02M)3/N{CH(CH3)S03M)3 auch 
noch die nicht abreagierten Ausgangskomponenten H0CH(CH3)S0::M und 

10 HOCH(CH3)S03M vor. SinngemaiS lA&t sich so auch ein beliebiges 
Verhaitnis von z. B. Amino- oder Imino- zu den Nitrilosulf ina- 
ten/-sulfonaten einstellen, Noch koroplexere Mischungen sind er- 
haitlich durch Einsatz gemischter Hydroxyalkylsulf inatZ-sulfonat- 
Ausgangskoinponenten. So lassen sich die Sulfinate HO(CH3)2S02M und 

15 HOCH(CH3)S02M in Mischung mit den Sulfonaten HO(CH3)2S03M und 
H0CH(CH3)SO3M durch Umsetzung einer Aceton/Acetaldehyd-Mischung 
mit Dithionit erhalten und entsprechend dem oben bereits Ausge- 
fuhrten mit einem UnterschuS an Animoniak zu den Nitrilof olge- 
produkten in Mischung mit den Ausgangskoit^onenten umsetzen. 

20 

Werden die Hydroxyalkansulf inate, falls gewunscht in Mischung mit 
den Sulfonaten, nicht mit Ammoniak sondern mit einem prim^ren 
Oder sekundaren Amin R^NH2 bzw* R2^NH umgesetzt, so gelangt man zu 
den entsprechenden N-alkylierten Produkten ggf. in Mischung mit 
25 ihren zugrundeliegenden Hydroxyalkansulf inatenZ-sulfonaten. Im 
Falle der primckren Amine r3nH2 sind dabei jedoch maximal N-alky- 
lierte Iminoalkan-, im Falle der sekund^ren Amine R2^NH nur 
N-alkylierte Aminoalkansulf inateZ-sulfonate erhciltlich. 

30 Fur NBM auf Basis von Dithionit wurden bereits weiter oben exem- 
plar isch am 'Grundk6rper' HOCH2SO3M verschiedene N-alkylierte 
Derivate mit unterschiedlichen Resten R^ aufgezeigt^ Natarlich 
lassen sich auch alle bereits genannten Hydroxysulf inate/-s\ilf o- 
nate, die durch Reaktion von Aldehyden, Ketonen oder deren 

35 Mischungen mit Dithionit en erhalten werden k6nnen, mit diesen 
Aminen zu den N-substituierten Amino-bzw. iminosulfinatenZ-sulfo- 
naten umsetzen. Aus der Vielzahl der mdglichen und erfindungs- 
gemas zu verwendenden Sulf inate/Sulfonate sollen daher, ohne daS 
eine EinschrAnkung im Hinblick auf die Erfindung erfolgen soil, 

40 nur exemplarisch far eine Hydroxyethansulf inatZ-sulfonat-Mischung 
die verschiedenen Reaktionsprodukte aus der Umsetzung mit z. B, 
2-Ethylhexylamin (R^=2-Ethylhexyl) abgeleitet werden, 

Setzt man das Amin mit dem Sulfinat und Sulfonat im molaren 
AS Verhaitnis 2:1:1 um, so erhait man eine aquimolare Mischmg 
von 2-Ethylhexylaminoethansulf inat und 2-Ethylhexylaminoethansul- 
fonat, {2-C2H5-C6Hi2)NHCH(CH3)S02M und (2-C2H5-C6Hi2)NHCH (CH3) SO3M. 
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Bei einer Umsetzung des Amins mit dem Sulf inat/Sulfonat im mola- 
ren verMltnis 1 ; 1; 1 wird eine aquimolare Mischung des 
2-Ethylhexyliminoethansulfinats und -sulfonats, 

(2-C2H5-C6Hi2)N{CH(CH3)S02M)2 und (2-C2H5-C6H12 )N (CH {CH3 )S03M) 2. er- 
5 halten. Mischungen des Aminoethansulf inats und -sulfonats mit dem 
AusgangssulfinatZ-sulfonat erhait man, wenn der molare Anteil des 
Amins noch kleiner gewahlt wird. All diese Mischungen sind im 
erfindungsgemaSen Verfahren ebenfalls anwendbar. 

10 Vorzugsweise werden die Natriumsalze, besonders bevorzugt die 

Sulfinate HOCHiCHa) S02Na, H2NCH2S02Na, HN (CH2S02Na) 2, N (CH2S02Na) 3 . 
H2NCHCH3S02Na, HN (CH (CH3 ) S02Na ) 2 / N (CH (CH3 } S02Na ) 3 / 
Natrium- 1- ,2- , 3- , 4- , 5-Ethylhexylaminomethansulf inat sowie 
Natrium- 1- , 2- , 3- , 4- , 5-Ethylhexylaminoethansulf inat eingesetzt , 

15 wobei letztere Verbindungen durch Umsetzung des l-,2-,3-,4- cxier 
5-Ethylhexylamins mit dem Natrium-Hydroxyraethansulf inat bzw. 
Natriiim-Hydroxyethansulf inat in Aquimolaren Verhaitnissen herge- 
stellt werden kdnnen. Ggf . kdnnen diese Verbindungen in Mischung 
mit den Sulfonaten, HOCH{CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, HN{CH2S03Na) 2, 

20 N{CH2S03Na)3, H2N-CH (CH3 ) S03Na, HN (CH (CH3)S03Na) 2. N(CH (CH3 ) S03Na) 3 , 

Natrium-l-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylaminomethansulfonat und -ethan- 
sulfonat verwendet werden. 

Natarlich kdnnen erf indungsgemafi auch, wie bereits oben fur die 
25 Sulfonate in den Schemata (a) und (b) exeir?)larisch ausgefOhrt, 
•molekular gemischte" Sulf inate/Sulfonate eingesetzt werden* 
Durch Schema (c) soil beispielhaft die Art der durch gezielte Um- 
setzung von Ammoniak mit einem Hydroxyalkansulf inat \ind dem ent- 
sprechendem Sulfonat - im folgenden als HOAlkSOa und HOAlkSOs be- 
30 zeichnet - erhaltlichen Verbindungen veranschaulicht werden: 

(C) NH3 + H0AlkS02 ► H2NAlkS02 + H2O 




Es sei noch angemerkt, daiS natarlich aufgrund unvollstandiger Um- 
40 setzung oder eines OberschuSes an Ammoniak neben den in Schema 
(c) aufgefOhrten Produkten zusatzlich noch Reste der Ausgangs- 
oder entsprechende iminoverbindungen zugegen sein kdnnen. Sinnge- 
mas gelten diese Uberlegungen auch bei Verwendung von primaren 
Aminen anstelle des Ammoniaks. 




H2NAlkS02 + 2HOAlkS03 
Oder 




35 
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Neb n den bereits angesprochenen Koraponenten Dithionit/saurebin- 
dende Substanz bzw, Sulfinat ggf . in Mischung mit Sulfonat kcnnen 
die verfahrensgemaS einzusetzenden NBM weitere Zusatzstoffe ent- 
halten. So kann man mindestens ein Hydroxyketon oder ein sich aus 
5 mehreren gleichen oder verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes 
oligo- Oder polymeres Produkt zugeben. Der Anteil dieser 
Verbindungen an der Gesamtmischung liegt vorzugsweise bei 
5-60 Gew.-%. 

10 Zu diesen Siibstanzen zahlen z. Acetoin ( (H3OCH (OH) COICHa) ) , 
Hydroxy acet on, cyclische Verbindungen wie 

(CH2)3CH(OH)CO Oder (CH2) 4CH (OH) CO 



Glutaroin Adipoin 



aber auch Reduktinsaure, (CH2)2C(OH) == C(OH)CO, 

I I 

20 und AscorbinsSure. 

Weiterhin k6nnen erf indungsgemcLS als Monosaccharide Aldosen wie 
Earythrose, Threose, Ribose, Xylose, Arabinose, Glucose, Mannose, 
Galaktose oder Ketosen wie Fructose oder Sorbose eingesetzt wer- 
25 den. 

anter den oligo- oder polymeren Hydroxyketonen sind bevorzugt die 
entsprechenden Oligo- oder Polysaccharide zu verstehen. 
Beispielsweise sind hier zu nennen die Disaccharide Saccharose, 

30 l*aktose, Maltose, Cellobiose oder Trisaccharide wie Raffinose und 
Maltotriose. Weiter kOnnen auch StArken, welche chemisch gesehen 
Polysaccharide iiberwiegend auf Basis der monomeren Glucose-Ein- 
heit darstellen, sowie deren partielle Hydrolyseprodukte einge- 
setzt werden. Beispielsweise erhait man durch Hydrolyse der Star- 

35 kebestandteile Arpylose und Amylopektin letztlich Maltose und 
Glucose, Fiir den verfahrensgemafien Einsatz der NBM kann daher 
durch Beimischung von hydrolysierbaren Oligo- und Polysacchariden 
eine zusatzliche saurebindende Wirkung erzielt werden. Bevorzugt 
werden dem NBM Hydroxyaceton, Acetoin, Glutaroin oder Adipoin, 

40 besonders bevorzugt Glucose, Fructose oder Saccharose alleine 
Oder auch in Mischung zugesetzt, 

Weiter kann man dem NBM mindestens ein Dispergiermittel oder 
Tensid oder Mischungen daraus beimischen, Der Anteil an der 
45 Gesamtmischung betragt dabei bevorzugt 2-50 Gew.-%. Diese 

Hilfsmittel kdnnen sowohl kationische. anionische, nichtionische 
als auch zwitterionische Verbindungen sein, Erfindungsgemafi las- 
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sen sich dabei als Dispergiermittel einsetzen - ohne dafi durch 
die Reihenfolge der nachf olgenden Auffuhrxang eine Zuordnung zu 
einer dieser Klassen beabsichtigt ist - Polycarboxylate und 
Copolymerisate, die z. B. mter den Markennamen Sokalan® Oder 
5 Elvacite®, oder auch sogenannte 'Hyperdispersants' , die \inter dem 
Namen Solsperse®, vertrieben werden, weiterhin Kondensate auf 
Basis aromatischer oder alkylaromatischer Sulfonate, die imter 
den Markennamen Tamol® und Nekal® sowie Supragil® \md Rhodacar® 
erhaltlich sind. 

10 

Als Tenside sind beispielsweise zu verwenden: 

Alkoxylierungsprodukte, die basierend auf aliphatischen oder 
al)Q^laromatischen Hydroxy-, Amin- xind Aminohydroxyverbindungen 
15 unter den Markennamen Synperonic® und Ukanil®, Dehypon®, Neo- 
pol®-Ethoxylate, Emulan®, Lutensol®, Plurafac® und Pluronic® 
Oder Elfapur® koinmerziell erhaltlich sind, 

Polyalkylenglykole, bekannt unter den Markennamen Pluriol® imd 
20 Antarox®, 

aliphatische und alkylaromatische Ein- und Mehrf achsulf onate mit 
den Markennamen Lutensit®, Rhodacar®, Rhodapon® und Teepol® , 

25 saureester und -Amide wie z. B. Sulf obernsteinsaureester der 
Marke Elfanol®, 

Phosporsaurepartialester , die unter den Namen Rhodafac® oder 
auch Marlophor® vertrieben warden, 

30 

Fettsaurepartialglyceride sowie Fettsaurealkanolamide, die unter 
den Markennamen Luwitor® bzw, Marlamid® zu erhalten sind, 

sowie die unter den Namen Plantaren® und Glucopon® angebotenen 
35 Tenside. 

Ferner k6nnen besonders vorteilhaft noch Tenside mit Betain- oder 
Sultain-Gruppierungen Einsatz finden, welche innere Salze aus 
quartamaren Ammonium- und Carboxylat- (Betain) bzw. Sulfonat 

40 (Sultain) -Ion sind und z. B. unter den Markennamen Mackam® er- 
haltlich sind. Weiterhin k6nnen auch kationische Tenside auf 
Basis quartarnarer Ammoniumverbindungen und Aminoxide Einsatz 
finden, wie sie etwa unter den Namen Alkaquat® und Rhodaquat® 
sowie Mackalene®, Mackernium®, Mackpro® \ind Mackamine® angeboten 

45 werden. 
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Als weiteren Zusatzstof f kann man dem NBM noch raindestens em 
Ammonium-, Alkali- Oder Erdalkalisulf it- , -hydrogensulf it 
(-bisulfit) Oder -disulfit zumischen, Der Anteil an der Gesamt- 
mischung betrdgt bevorzugt 5-30 Gew.-%, Vorteilhaft setzt man 
5 dabei die Alkalisalze, insbesondere Na2S03, NaHS03 Oder Na2S205 zu. 

Falls n6tig, konnen femer noch Korros ions inhibit oren beigefugt 
werden. Die Mengen liegen dabei - abhangig natarlich von der Art 
des Inhibitors - im Bereich von 1 ppm bis 1 Gew.-% bezogen auf 
10 die Gesamtmischung. 

Bevorzugt wird eine Menge von 5 ppm bis 0,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt ein Anteil von 10 ppm bis 0,1 Gew.-% jeweils wieder im 
Bezug zur Gesamtmischiong. In Betracht kommen dabei Siibstanzen aus 
15 den nachfolgenden Gruppen: 

(a) Umsetzungsprodukte aus gesdttigten Oder ungesattigten alipha- 
tischen CarbonsSuren mit 3 bis 30 C-Atomen und aliphatischen 
Oligoaminen mit 2 bis 8 N-Atomen. welche zusStzlich Hydroxyl- 

20 grxippen tragen kdnnen, Oder Dialkanolaminen Oder Derivate 
solcher umsetzungsprodukte, 

(b) aliphatische Sulfoniumsalze, welche durch zusatzliche hydro- 
phile Gruppen substituiert sein kOnnen, 

25 

(c) aliphatische oder aromatische Monocarbonsauren und/oder 
Dicarbonsauren mit 3 bis 16 C-Atomen oder deren wasserlOs- 
lichen Salzen, 

30 (d) Triazole oder Derivate hiervon, 

(e) Imidazole oder Derivate hiervon, 

(f ) Thiazole Oder Derivate hiervon, 

35 

(g) ungesattigte aliphatische Alkohole mit 3 bis 6 C-Atomen, 

(h) Alkenylbemsteinsaure, deren wasserlosliche Salze oder 
Derivate solcher AlkenylbernsteinsSurenr 

40 

(j) Polymaleinsauren oder deren wasserl6sliche Salze, 

(k) a-Olef in-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, 

45 (1) Sulfamidocarbonsauren oder deren wasserl6sliche Salze und/ 
Oder 
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(m) Ammoniximsalze von Sulfonsauren. 



PCT/EP97/03753 



Die Substanzen der Gruppe la) xind ihre Herstellung sind 
beispielsweise aus EP-A 034 726, DE-A 3 109 825, DE-A 3 109 827, 
5 EP-A 103 737 xind der deutschen Patentanmeldxing 195 202 69.4 be- 
kannt . 

Beispiele fixr Verbindungen der Gruppe (b) sowie Verfahren zu 
deren Herstellung werden in den Schriften JP-B 1972/10202, 
10 DE-A 1 806 653 und DE-A 2 208 894 beschrieben. 

Als Inhibitoren der Gruppe (c) kommen vor allem aliphatische 
Monocarbons^uren mit 5 bis 12 C-Atomen und/oder deren Natrium- 
und Kaliumsalze sowie aliphatische Dicarbonsauren mit 4 bis 12 
15 C-Atomen sowie deren Mono- oder Dinatrium- bzw. -kaliumsalze in 
Frage. Weiterhin fallen unter diese Gruppe aber auch aromatische 
Carbonsauren wie Benzoe-, Methylbenzoe-, Phthal- Oder Terephthal- 
sSure sowie deren Natrium- und Kalium- aber auch Ammoniums alze, 
welche B. auf Piperazin oder Morpholin basieren. 

20 

Als Triazole (d) , kommen insbesondere Kohlenwasserstof f triazole, 
vor allem Benztriazol und Toluotriazol, in Betracht. 

Als Imidazole (e) eignen sich vor allem unsubstituiertes 
25 imidazol, alkyl- Oder arylsubstituierte imidazole wie l-(Ci- bis 
C4-A1)q^1) imidazole oder 1- Phenyl imidazole Aminoalkylimidazole, 
z.B, N- (3-Aminoprppyl) imidazol, sowie quatemierte Imidazole, 
z.B. mit Dimethylsulfat guatemiertes N-Vinylimidazol, letztere 
sind in der deutschen Patentanmeldung 196 05 509 als Buntmetall- 
30 Korros ions inhibitoren beschrieben. 

Als Thiazole {f ) kommen insbesondere Kohlenwasserstof fthiazole, 
z.B. Benzothiazol , in Betracht. 

35 Ein typischer Vertreter eines ungesdttigten Alkohols (g) ist 
Propargylalkohol • 

Bei den AlkenylbemsteinsSuren (h) bzw, deren Derivaten sind 
Ammoniumsalze von Alkenylbernsteinsciurehalbamiden, wie sie in der 
40 DE-A 41 03 262 beschrieben sind, besonders hervorzxiheben. Als 
Alkenylrest ist hierbei insbesondere ein Polyisobutylrest von In- 
teresse. 

Geeignete Polymaleinsauren (j) sind beispielsweise in der 
45 EP-A 065 191 beschrieben. 
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lypische a-Olef in-Maleinsaure-Copolymere (k) liegen teilweise 
Oder ganz zu den DicarbonsAure-Strukturen gedffnet vor und jjind 
meist rait Aminen zu Amiden oder Imiden derivatisiert * Als 
a-Olefine koramen hier insbesondere solche mit 4 bis 20 C-Atomen 
5 in Betracht, z.B. iso-Buten, 1-Octen Oder 1-Dodecen. 

Beispiele fur Sulf amidocarbonsauren (1) sind Sulfonamide der 
Anthranilsciure sowie Neutralisationsprodukte von Sulf amidocarbon- 
sauren mit Alkanol aminen. Dial kanol aminen oder Trialkanolaminen. 

10 

Als Amraoniumsalze von Sulfonsduren (m) kommen beispielsweise ent- 
sprechende Salze der 2-Aminoethansulfonsaure (Taurin) in Be- 
tracht . 

15 Selbstverstandlich kGnnen die genannten Zusatzstof fe nicht nur 
alleine sondem auch in Mischung zugegeben werden, wobei natur- 
lich die Summe der Anteile der Konqponenten des NBM 100 Gew."% er- 
geben zaa&. 

20 Weiter kann der Einsatz der NBM sowohl in geldster als auch in 
fester Form erfolgen, wobei diese im Falle der dithionithaltigen 
NBM bevorzugt ist. 

Oblicherweise gibt man je Liter des FSrbef lotten- oder waschbad- 
25 vol\imens 0,1 g bis 5,0 g des NBM, bezogen auf die Trockenmasse, 
zu. 

Im Hochtemperaturausziehverf ahren erfolgt die Ffirbung der 
Textilien beispielsweise bei 120 - 140^C in Druckkesseln, welche 

30 erst bei Ternperaturen unter 100°C druckfrei und damit gefahrlos zu 
bffnen sind. Andererseits lAuft die reduktive Nachreinigung der 
polyesterhaltigen Textilien sowohl in der FSrbeflotte als auch in 
Waschbadern erst oberhalb von etwa 50^ rait zuf riedenstellender 
Geschwindigkeit ab. Der bevorzugte Temperaturbereich wShrend der 

35 Nachbehandlung liegt daher bei 50 - lOO^C. 

Die Zeitdauer der Nachbehandlung betrug in den aufgefuhrten Aus- 
fuhrungsbeispielen 5-20 min, doch kOnnen sich unter betrieb- 
lichen Bedingungen davon abweichende Dauem ergeben. Diese werden 
40 von Parametern wie etwa der Temperatur, dem Volumen der Farbe- 
flotte Oder des Waschbads und damit zusammenhtagend der Eff izienz 
der Zxamis Chung des NBM aber naturlich auch durch die Natur der 
verwendeten Farbmittel beeinfluSt. 

45 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Mischungen, welche ninde- 
stens eine Verbindung der Formel (la) 
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A[ (CRlR2)S02M]p,q (la) 



und eine synergistisch wirksame Menge mindestens einer Verbindung 
der Forme 1 (II) 



A[ (CRiR2)S03M]p,q (ID 

10 



enthalten, worin bedeuten 



15 A NR^3-q Oder OR42-p 

r1'R2,r4 Wasserstoff, Ci-Cg-ADcyl 

r3 identische oder verschiedene Rests ausgewAhlt aus der 

20 Gruppe Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl , C3-C8-Cycloalkyl ggf . 
substituiert durch ein bis drei Ci-C4-Alkylreste 

M Aquivalent eines Ammonium-, Alkali- oder Erdalkaliions 

25 p 1 Oder 2 

q 1, 2 Oder 3 



wobei mindestens einer der Reste R^, R^, ein Ci-Ce-Alkyl ist, 
30 wenn A fur steht. 

Beispiele far entsprechende Mischungen und Sulfonate sind bereits 
bei der Beschreibung des erf indungsgemSEen Verfahrens aufgefahrt. 

35 Selbstverstandlich konnen auch hier wiederum 'molekular ge- 
mischte' Sulf inate/Sulf onate verwendet werden. 

Vorzugsweise sind die Sulf inate und Sulfonate in einem molaren 
Verhaitnis von 20 ; 1 bis 1 : 20 einzusetzen, was bei den 'mole- 
40 kular gemischten' Verbindxmgen sinngemas bedeutet, daS das Mol- 
verhaitnis von Sulf inat- zu Sulfonatgruppen vorzugsweise 20 : 1 
bis 1 : 20 betrdgt. Insbesondere liegt in beiden Fallen das 
verhaltnis bei 10 : 1 bis 1 : 10. 

45 Weiter sind bevorzugte Mischungen solchei welche als Kontponenten 
(la) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe 
HOCH[CH3)S02Na, H2NCH2S02Na, HN (CH2S02Na) 2 , N(CH2S02Na) 3/ 
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H2NCH(CH3)S02Na, HN (CH ICH3 ) S02Na) 2/ N ( CH ( CH3 ) S02Na ) 3 und Natrium- 
salze der 1- ,2- , 3- , 4- , 5-Ethylhexylarainomethansulf ins^ure und 
-ethansulf insAure \and als Komponente (II) mindestens eine Ver- 
bindung ausgewAhlt aus der Gruppe HOCH (CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, 
5 HN(CH2S03Na) 2* N {CH2S03Na) 3 , H2NCH(CH3} S03Na, HN (CH (CH3 ) SOaNa) , 
N(CH{CH3)S03Na)3 und Natriumsalze der 1-,2-,3-,4-,5-Ethylhexylami- 
nomethansulf onsaure und -ethansulfonsaure enthalten, 

Diesen Mischungen kOnnen als weitere Zusatzstoffe mindestens ein 
10 Hydroxyketon Oder ein sich aus mehreren gleichen oder verschiede- 
nen Hydroxyketonen ableitendes oligo- oder polymeres Produkt , 
B. in einem Anteil an der Gesamtmischung von 5-60 Gew.-%, 

mindestens ein Dispergiermittel oder Tensid oder eine Mischung 
15 daraus, z. B. in einem Anteil an der Gesamtmischung von 
2-50 Gew.-%, sowie 

mindestens ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulf it , 
-hydrogensulf it oder -disulfit, z, B* in einem Anteil an der 
20 Gesamtmischung von 5-30 Gew--%, beigemengt sein, 

Selbstverstandlich konnen die genannten Zusatzstoffe alleine Oder 
in Mischung zugegeben werden, wobei die Summe der Gewichtsanteile 
der Koniponenten im NBM wiederum 100 % ergeben muS, Beispiele fOr 
25 jeweils einzusetzende Zusdtze sowie bevorzugt zu verwendende Sub- 
stanzen wurden bereits weiter oben beschrieben und finden eben- 
falls in den beanspruchten Mischungen Verwendung. 

Im Bedarfsfalle k6nnen den Mischungen noch weitere Koinponenten, 
30 wie die oben genannten Korrosionsinhibitoren, B, in Mengen von 
10-4 t)is 1 Gew,-% bezogen auf die Gesamtmischung der NBM, beige- 
fagt werden. 

Die erfindungsgem^Lfien Sulf inatmischungen finden, bevorzugt in 
35 Form waSriger LOsungen, Verwendxing zur reduktiven Nachreinigiong 
von gefarbten oder bedruckten, polyesterhaltigen Textilien. 

DarQberhinaus kdnnen solche Mischungen oder auch deren wafirige 
L5sungen generell zur Reinigung polyesterhaltiger Textilien ein* 
40 gesetzt werden. in diesem Fall wiirden die f arbemittelf remden Ver- 
unreinigungen reduktiv entfSrbt. 

Auch Anwendxmgen im Reservedruck sind mbglich, wobei die nicht 
einzufarbenden Bereiche des Substrats mit solchen Mischungen oder 
45 deren L6sungen behandelt werden. 
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im Falle der dithionithaltigen NBM erfolgt deren verfahrensge- 
maSer Einsatz bevorzugt in fester Form. Hier ist jedoch auch die 
Verwendung von w&JSrigen L6s\ingen mdglich. 

5 Bei Einsatz von Dispergiermitteln und/oder Tensiden in flassigem 
Oder geldstem Zustand mufi dies einer festen Formulierung des NBM 
nicht entgegenstehen. Sofem die restlichen Konponenten in fester 
Form vorliegen, was bei Dithioniten, saurebindenden Substanzen, 
Hydroxyketonen und Korros ions inhibit or en in der Regel der Fall 
10 sein wird, reicht deren Bindekapazitat fUr die Aufnahme eines 
flussigen oder gelOsten Bestandteils, vor allem im hier bean- 
spruchten Anteil von 2 bis 20 Gew.-% an der Gesamtmischung, meist 
fur die Bereitstellmg eines granulierbaren und/oder gut riesel- 
fahigen Produkts aus. 

15 

Beispiele: 

A. Flottenfarbungen/Fdrbungen 

20 Die FArbungen wurden durchgef Ohrt , indrai man texturiertes Poly- 
estergewebe mit 4 Gew.-% des Farbstoffs zusammen mit 1 g eines 
handelsublichen Naphthalinsulfonsaure-Formaldel^d-Kondensates 
(TamolONOP) als Dispergiermittel xind 0,5 g NitrilotriessigsAure- 
salz (Trilon®A92) als Komplexbildner - beide ZusStze jeweils 

25 bezogen auf einen Liter des wafirigen FArbebades - in essigsaurer 
Flotte mit einem pH-wert von 4,5 - 5,0 mit einer Aufheizrate von 
l^C/min von anfAnglich 70oc auf 130<>C erhitzte md bei dieser End- 
tenperatur 60 min belief. Das Verhaitnis von polyesterhaltigem 
Gewebe (trocken) in Kilogramm zu FArbebadvolumen in Liter, das 

30 sogenannte Flottenverhiltnis, betrug 1 : 20* 

Nachbehandlung 

Nach beendetem FArbeschritt wurde das NBM bei der Temperatur T 
35 der auskuhlenden Farbeflotte zugegeben land fur die Zeit t einwir- 
ken gelassen. Die mterschiedlichen Temperatur en T in °C xind Ein- 
wirkdauern t in Minuten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. Filr die 
\anterschiedlichen NBM sind in Tabelle 1 Konzentrationen angege- 
ben, die als Menge des NBM in Gramm auf das Volumen der Farbe- 
40 flotte (entspricht dem Volumen aus Farbebad einschlieSlich 

Polyestergewebe) in Liter zu verstehen sind. Schliefilich wurde 
das Farbebad abgelassen und das gefarbte Gewebe 5 min mit kaltem 
Wasser nachgespuhlt . 
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Das nach dem Farbeschritt entweder nur gesptllte Oder zusAtzlich 
noch nachbehandelte, geffirbte Polyestergewebe wurde zusammen mit 
5 einem Stiick weifiem Polyamidgewebe desselben Trockengewichts im 
Wasserbad bei einem pH-wert von 5 und einer Temperatur von 70°C 
far 30 min erhitzt . Das FlottenverMltnis von Gewebe zu Bad be- 
trug wiederum 1 : 20. Die Wirksamkeit der Nachbehandlung wurde 
anhand des Grades der Anf Arbung des ursprunglich weiiSen Polyamid- 
10 gewebes visuell beurteilt. War dieses weiE geblieben, so fand 
kein Ausbluten des gefarbten Polyestergewebes statt {Beurteilung 
++) . Entsprechend wurde geringe bzw. starke Anfarbung des Poly- 
amidgewebes beobachtet, wenn das Polyestergewebe geringfugig bzw. 
stark ausblutete (Beurteilxingen + bzw, -). 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Die in Tabelle 1 aufgefOhrten Beispiele zeigen, dafi durch diis 
erf indungsgeitiaSe Verfahren hervorragende Echtheitsverbesserungen 
von polyesterhaltigen Texilien erzielt werden. Zudem lAfit sich 
5 die bisher Obliche Zeit- xand energieintensive Schrittf olge der 
Farbung, wasche nach der FArbimg, alkalischen reduktiven Nach- 
reinigung sowie nochmaligen abschlie£enden NachwSsche verkurzen 
auf den reinen FArbeschritt gefolgt von der Zugabe des NBM in die 
Farbeflotte \ind einen abschliefienden Waschschritt . Ein weiterer 
10 Vorteil des erf indungsgemAEen Verfahrens besteht in der deur- 

lichen Reduzierung der Salzfrachten (iiberwiegend Na2S04) gegenuber 
der herkdinmlichen Verf ahrensweise, auch bei Verwendung 
dithionithaltiger NBM (Beispiele 1-4). 

15 B, Reinigung von bedruckten Polyestergeweben/Herstelliong der 
Druckmuster 

Als Substrat fur den Druck wurde Polyestergewebe 'Polyester Satin 
Qualitat" mit 90 g/m^ {Fa. Synteen) verwendet. Es wurden mittels 
20 Schablone 20 x 20 cm groiSe Druckmuster mit einem Bedeckungsgrad 
von BO % hergestellt. 20 % des Substrates blieben in Form von 
vier Punkten unbedruckt (WeiSf ond) • 

Die beiden eingesetzten Druclqpasten enthielten auf 1 kg wasser: 



sowie Kemmehlether als Verdickungsmittel zur Einstellung einer 
35 Viskositat der fertigen Paste von 40 dPa-s (bestimmt mittels 
Viskosimeter Haake VT 02) . 

Zur Herstellung der Drucke wurden die Fasten mit einer handelsOb- 
lichen Flachfilmdruckmas chine auf die Substrate aufgebracht und 
40 bei 180OC far eine Dauer von 8 Minuten mit HeiSdampf fixiert. 

Reduktive Waschung 

Zur Entfernung des Verdickungsmittel wurden die bedruckten Gewebe 
45 mit Wasser, welches mit 1,5 g NaOH je Liter alkalische gestellt 
worden war, fur eine Dauer von 5 Minuten gespult. Unmittelbar da- 
nach erfolgte die reduktive Waschung in einem Waschautomaten des 



30 



10 g 
2 g 
7 g 

30 g 



30 g 



m-Nitrobenzolsulfonsaure-Na-Salz, 
zitronensaure , 
OlsAurebisethanolamid, 

des Dispersionsfarbstof fes Disperse Red 91 {Paste "ROT") 
bzw, 

des Dispersionsfarbstof fes Disperse Blue 148 (Paste 
"BLAU') 
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Typs WBRG7 (AHIBA AG) bei 70°C und einer Zeitdauer von 5 Minuten. 
Fur jedes bedrucJcte Polyestergewebe warden 400 ml einer w^Srigen 
L6sung des in Tabelle 2 aufgefuhrten NBM als Waschbadf lassigkeit 
eingesetzt. Nach der reduktiven Waschung wurde der Farbton des 
5 behandelten Druckes bzw. seine Farbtonveranderung sowie die 
Anschmutzung des Weififonds begutachtet. Als weiteres Kriterium 
wurde die F^rbung des Waschbades beurteilt. 1st dieses farblos, 
so wurde der nicht in der Faser gelOste sondern auf der 
Polyesterfaser anhaftende, aberschussige Dispersionsfarbstof f 
10 vollstandig zerstGrt und filhrt daher nicht mehr zu einer Einfar- 
bung (Anschmutzung) des WeiMonds. 

Tabelle 2 stellt die erf indiingsgemaEe Waschung der liblichen Poly- 
esterwasche bzw. der wasche, wie sie durch den Stand der Technik 
15 nahegelegt wird, gegenuber. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patent ansp niche 

1. Verfahren zur reduktiven Nachreinigiing von gefarbten Oder be- 
5 druckten, polyesterhaltigen Textilien, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man der sauren Fdrbeflotte Oder dem Waschbad als 
Nachbehandlungsmittel eine Mischiong zusetzt, welche als Kom- 
ponenten enthlilt 

10 a) raindestens eine Verbindung der Formel (I) 



15 



20 



40 



An,[(CRlR2)i^02M]p,q 

worin bedeuten 

A NR^3-q Oder OR42-P 

r1,r2'R4 wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl 



r3 identische oder verschiedene Reste ausgewahlt 

aus der Gruppe Wasserstoff, Ci-C2o-Al)cyl, 
25 C3-CB-Cycloalkyl ggf . substituiert durch ein bis 

drei Ci-C4-Alkylreste 

M Aquivalent eines Ainmonium- Alkali- Oder Erdal- 

kaliions 

30 

m 0 Oder 1 

p 1 Oder 2 

35 g 1* 2 Oder 3 

wobei mindestens einer der Reste R^, R^, R^ ein 
Ci-Ce-Alkyl ist, wenn A far OR42-p steht, und wobei fur 
den Fall, dal^ m gleich 0 ist: 



p, q den Wert 2 anninimt 
und 



45 
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die Verbindung der Formel (I) in Mischung mit einer Menge 
an saurebindender Substanz verwendet wird, welche aus- 
reicht, vim den pH-Wert der Farbeflotte oder des Waschba- 
des um 1 bis 3 Einheiten zu erhfihen, 

b) gegebenenf alls mindestens sine Verbindung der Formel (II) 



10 



20 



A[(CRlR2)S03M]p,q 



worin A, R^, R^, r^, r4, m, p und q dieselbe allgemeine 
Bedeutung wie in Formel (II besitzen, wobei die Auswahl 
15 dieser Variablen im konkreten Einzelfall fur die 

Verbindungen der Formeln (I) und (II) nicht gleich sein 
mui^ 



c) und gegebenenf alls weitere zusatzstof fe. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
fur m gleich 0 die Verbindung der Formel (I) in Mischung mit 
scLurebindenden Substanzen aus der Gruppe Ammonium-, Alkali- 
oder Erdalkalihyxirogencarbonat, -carbonat, -oxid, -hydroxid, 
25 -hydrogensulfit, -sulfit, -lydrogenphosphat oder -phosphat 
zusetzt . 

3- Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man 
fur m gleich 0 die Verbindung der Formel (I) imd die saure- 
30 bindende Substanz in einem Gewichtsverhaltni's von 3:1 bis 1:1 
einseczt . 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
mindestens eine Verbindung der Formel (I) mit mindestens 

35 einer Verbindung der Formel {ID in einem molaren Mischiangs- 
verhcLltnis von 20:1 bis 1:20 einsetzt. 

5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, da£ das Nachbehandlungsmittel als weitere Zusatzstof fe 

40 enthait mindestens 

ca) ein Hydroxyketon oder ein sich aus mehreren gleichen oder 
verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes oligo- oder 
polymeres Produkt und/oder 

45 
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cb) ein Dispergiermittel Oder Tensid oder eine Mischung 
daraus und/oder 

cc) ein Ammonium-, Alkali- Oder Erdalkalisulf it , -hydrogen- 
5 sulfit Oder -disulfit. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafi die 
Zusatzstof fe in einem Anteil von 

10 ca) 5-60 Gew,-%, 

cb) 2-50 Gew.-%, 

cc) 5-30 Gew,-% 

15 

an der Gesamtmischung des Nachbehandlungsmittels enthalten 
sind. 



7. Verfahren nach den Ansprachen 1, 3, 4. bis 6, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, daB man als Nachbehandlungsmittel eine Mischung zu- 
setzt, welche als Komponenten enthalt 



a) mindestens ein Dithionit S2O4M2 in Mischung mit einer 
s^urebindenden Sxibstanz, ausgewahlt aus der Gruppe der 

25 Alkali- \md Erdalkalicarbonate oder -hydrogencarbonate/ 

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung (II) ausgewAhlt 
aus der Gruppe HOCH(CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na) 2f 
N(CH2S03Na)3, H2NCH (CHa ) SOsNa, HN{CH (CH3)S03Na)2r 

30 N(CH(CH3)S03Na)3 und Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 

5-Ethylhe>Q^laminomethansulfansaure und -ethansulfonsaure 
und 



c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstof f aus 
35 der Gruppe der Mono- Oder Disaccharide und/oder ein Ten- 

sid und/oder ein Dispergiermittel. 



8. Verfahren nach den Ansprachen 1, 4 bis 6, dadurch gekenn- 

zeichnet, daS man als Nachbehandlungsmittel eine Mischung zu- 
40 setzt, welche als Komponenten enthait 

a) mindestens eine Verbindxing (I) ausgew^hlt aus der Gruppe 
HOCH(CH3)S02Na, H2NCH2S02Na, HN(CH2S02Na) 2 . N (CH2S02Na) 3, 
H2NCH (CH3)S02Na, HN(CH(CH3)S02Na)2/ N (CH (CH3 ) S02Na) 3 und 
45 Natriumsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5.-Ethylhexylaminomethan- 

sulfinsaure und -ethansulf insaure und 
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b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung (II) ausgewShlt 
aus der Griippe HOCH (CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na)2, 
N(CH2S03Na)3, H2NCH(CH3)S03Na, HN(CH (CH3 ) S03Na) 2/ 
N(CH(CH3)S03Na)3 und Natriumsalze der 2-, 3-, 4-, 

5 S-Ethylhex/laminomethansulfonsAure und -ethansulfonsaure 

und 

c) gegebenenfalls mindestens einen weiteren Zusatzstoff aus 
der Gruppe der Mono- oder Disaccharide und/oder ein Ten- 

10 sid und/oder ein Dispergiermittel. 

9. Verfahren nach den Ansprachen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daE man das Nachbehandlungsmittel in fester Form ein- 
setzt . 

15 

10. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeich- 
net, daft man das Nachbehandlungsmittel in einer auf die Trok- 
kenmasse bezogenen Menge von 0,1 bis 5.0 g je Liter des 
FArbef lotten- oder Waschbadvolumens einsetzt. 

20 

11. Mischung enthaltend mindestens eine verbindung der For- 
mel (la) 



25 



A[{CRlR2)S02M]p,q (la) 



und eine synergistisch wirksame Menge mindestens einer Ver- 
30 bindung der Formel (II) nach Anspruch 1 und gegebenenfalls 
weitere Zusatzstof fe. 

12. Mischung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daS die 
Komponenten (la) und (II) in einem molaren Verhaitnis von 

35 20:1 bis 1:20 vorliegen. 

13. Mischung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Komponente (la) ausgewahlt ist aus der Gruppe 
HOCH(CH3)S02Na, H2NCH2S02Na, HN(CH2S02Na) 2, N (CH2S02Na) 3 . 

40 H2NCH(CH3)S02Na, HN (CH (CH3) S02Na) 2, N (CH (CH3 ) S02Na ) 3 und 

Natriximsalze der 1-, 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethansul- 
finsaure und -ethansulf insaure und 

die Komponente (II) ausgewahlt ist aus der Gruppe 
45 HOCH(CH3)S03Na, H2NCH2S03Na, HN(CH2S03Na) 2/ N (CH2S03Na) 3 , 

H2NCH(CH3)S03Na, HN (CH (CH3 ) SOaNa ) 2 , N (CH (CH3 ) S03Na ) 3 \ind 
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Natriumsalze der 2-, 3-, 4-, 5-Ethylhexylaminomethansul- 
fonsaure und -ethansulfonsaure. 



14. Mischung nach den Anspruchen 11 bis 13, welche als weitere 
5 Zusatzstoffe enthalt 



ca) ein Hydroxyketon Oder ein sich aus mehreren gleichen Oder 
verschiedenen Hydroxyketonen ableitendes oligo- oder 
polymeres Prcxiukt und/oder 

10 

cb) ein Dispergiermittel oder Tensid oder eine Mischung 
daraus und/oder 



cc) ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkalisulfit , -hydrogen- 
15 sulfit Oder -disulfit. 

15. Mischung nach Anspruch 14, welche die Zusatzstoffe in einem 
Anteil von 

20 ca) 5-60 Gew*-%, 

cb) 2-50 Gew.-%, 

cc) 5-30 Gew.-% 

25 

an der Gesamtmischung des Nachbehandlungsmittels enth&lt. 



16. Verwendung einer w^£rigen L6sung einer Mischung nach den An- 
spruchen 11 bis 15 als Nachbehandlxangsmittel zur reduktiven 
30 Nachreinigung von gef^rbten oder bedruckten polyesterhaltigen 
Textilien, 



35 
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r^SfTKlS'Sear^iercl^fnine Of avea o. printed 
?SrisS treating the acia dye bath or washing bath with a 
Ttrro:po:fdrsfof^or»laA™t(CRlR2,™S02Mlp,q d- ™i-d 
Sd-S?ng agent to increase the pH of the bath by 1-3 
^Stp^U'a.Tflo^Sa M(CRlH2,S03M,p,q (II,,- and <c, 

optionally other , ^ , _ vrR33-a or 0R42-p; Rl, R2, R4 = 
additives, in formulae, A - NR33 q o 

hydrogen (H) or 1-6 alkyl or 3-8 C cycloalkyl, 

carbon (C) alkyl; R3 = H, 1 20 c aiicy 

optionally mono- to ^nwi. M = the equivalent of an 

tri- substituted by 1-4 C aiKyi, 

ammonium or alkali (ne i nr 2 • a = 1, 2 or 3 ; at least 

earth) ion; m = 0 or 1; P = 1 or ^, q 

-«-p, andp, <,= 2if.= 0. 
M.O clain^ed are. (i, fixtures containing con,pound(s, <!,• m 

;iint^f =o^?-n^<^) """^"^ ^'"'^^^^ 

tfa^itiuf so^rtion of this fixture as agent for reductive 

cleaning of dyed or 
printed polyester textiles. 

preferably if ™ . 0, (I) is mixed with an aMaonium or 
^fr^onare.'thydr, oxide. (H, sulphite or (H, phosphate as 
TspeciaUylnTfto 1 = 3 weight ratio. The (I, = dD ">°lar 

'Iuitable°additives and amounts are (ca) a 
ro?5:S^'S°r?ve°d%»-S ketone (s>, B-^Owt..; (cb, a 
sSlcSSt 5?'wt.%,- and/or (cc) an a-onium or alkalr(ne 
^sriphitrifSul^hite, 5-30 wt.%. Especially suitable 
riSionIte(:rMub^?;aleSubstrateOncludes mixed with 

Sbonare S"^ (a-^rcompound.s, (I) selected from 
HOCH (CHutput) SOubstrateNa, 



HubstrateNCHubstrateSOubstrateNa, 

HN (CHubstrateSOubstrateNa) ubstrate, 

N (CHubstrateSOubstrateNa) utput , 

Hub s t r a t eNCH ( CHu t pu t ) S Oub s t r a t eNa , 

HN(CH (CHutput) SOubstrateNa) ubstrate, 

N(CH(CHutput) SOubstrateNa)utput and the Na 

salts of 1-, 2-, 3-, 4- and 5-ethylhexyl (m) ethanesulphinic 

acids, (b) 

optionally compound (s) (II) selected from 
HOCH (CHutput) SOutputNa, 
HubstrateNCHubs trateSOutputNa , 
HN(CHubstrateSOutputNa) ubstrate, 

N (CHubs trateSOutputNa) utput , Hubs t rat eNCH (CHutput ) S 
OutputNa, 

HN ( CH ( CHutput ) SOutputNa ) ubstrate , 
N ( CH ( CHutput ) SOutputNa ) utput . 

ADVANTAGE - Using agents containing (I) is very effective, 
makes the process 

simpler and more flexible and simplifies dosing. It 
eliminates the need for 

the fresh water wash and saves time, water and energy. The 
waste liquor is 

colourless and contains little salt. 
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